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Resumo 
 
O uso de impressoras a jacto de tinta e a elaboração de tintas especiais para 
a impressão em papel ou outras superfícies tem sido objecto de uma exaustiva 
investigação ao longo dos últimos anos. Corantes solúveis em água têm 
fornecido os componentes coloridos utilizados em algumas tintas, embora os 
pigmentos tenham encontrado também um grande crescimento. Contudo, 
do uso de pigmentos advêm muitos problemas, a maioria relacionada com a 
dispersão, instabilidade e no entupimento das cabeças de impressão. 
 
Assim sendo, há vantagens consideráveis no desenvolvimento de tintas solúveis 
em água que tenham uma secagem mais rápida no papel. Muitas tintas 
solúveis em água são feitas a partir de corantes cuja solubilidade na água é 
devida à presença de grupos do tipo ácido sulfónico. Contudo, o grupo 
sulfónico contribui para a solubilidade mas não para a solidez à água. Por esta 
razão, nos últimos anos têm surgido tintas baseadas em corantes solúveis em 
solventes orgânicos. 
 
O objectivo deste trabalho foi sintetizar corantes para impressão a jacto de 
tinta solúveis em água e com boa solidez à água, quando absorvidos pelo 
papel. Inicialmente procedeu-se à síntese dos corantes azo, envolvendo a 
redução do anidrido-3-nitro-1,8-naftálico e posterior diazotação do resultante 
anidrido-3-amino-1,8-naftálico. O método de diazotação foi determinado por 
testes cinéticos, efectuados por HPLC, seguindo-se o acoplamento do sal de 
diazónio com os vários componentes de acoplamento: N,N-dimetilanilina,  3-
(N,N-dietilamino)-acetanilida, 3-metil-1-fenil-5-pirazolona, 2,6-dihidróxi-4-metil-3-
ciano piridina e 2,2-dimetil-1,3-dihidro-4,5-naftil-1H-perimidina. 
 
Após a purificação e a caracterização espectroscópica dos corantes, 
efectuaram-se testes de solidez à água em papel (testes simples, ao nível 
laboratorial) e consequente avaliação. 
 
ii 
Abstract  
 
The use of ink jet printers and the formulation of special inks for printing on 
paper and other substrates has been the subject of intensive investigation for 
several years. Water soluble dyes (rather than pigments) have usually provided 
the colouring components in such inks, although pigments are finding 
increasing favour. However, the use of pigments has many problems, most 
notably those of dispersion stability and jet clogging. 
 
Thus there is considerable advantages in developing water soluble dyes which, 
in the dry state, have high wet fastness on paper. Most inks are based on dyes 
whose water solubility is provided by sulphonic acid groups. However, the 
sulphonate group contributes to solubility but not to water fastness. For this 
reason, non-aqueous ink jet inks based on organic solvent soluble dyes have 
also received attention in recent years. 
 
The purpose of this work is to synthesize water soluble ink jet dyes which have 
good water resistance when adsorbed on paper. The synthesis of azo dyes 
started with the reduction of the 3-nitro-1,8-naphthalic anhydride, followed by 
diazotization of the resulting 3-amino-1,8-naphthalic anhydride. The 
diazotization method was determined by kinetics tests, through HPLC 
monitoring. The coupling with various coupling components such as N,N-
dimethylanilin, 3-(N,N-diethylamino)acetanilide,  3-methyl-1-phenyl-2-pyrazolin-
5-one, 2,6-dihydroxy-4-methyl-3-pyridinecarbonitrile and 2,2-dimethyl-1,3-
dihydro-4,5-naphthyl-1H-perimidine, afforded the azo dyes required in colours 
from yellow to red and black. 
 
After the purification and complete spectroscopic characterization of the dyes, 
water fastness tests on paper (simple tests, on the laboratorial level) and 
consequent evaluation were carried out.                             
 
 
 
iii 
Nota introdutória 
 
1.1- Nomenclatura usada 
 
Na nomenclatura dos corantes do tipo azo decidiu-se seguir as normas (IUPAC, 
1993) por facilitarem a interpretação da estrutura dos compostos. Exemplifica-
se para o composto (C1). A designação actualmente sugerida para o grupo 
azo é grupo diazenilo. O corante azo (C1) resultante da diazotação do 
anidrido-3-amino-1,8-naftálico e posterior acoplamento com a N,N-
dimetilanilina designa-se por [3-(1,8-anidrido naftil)](1´-N,N-dimetilamino fenil) 
diazeno, e numera-se como indicado a seguir.  
 
 
O OO
N N N
CH3
CH3
4b
4a
2
1a7a
7
6
5
3
2´3´
5´ 6´
1´4´
18
4
 
 
 
 
 
1.2– Sistema de referências 
 
No texto a referência é referida pelo apelido do autor e indicado o ano de 
publicação. A lista geral de referências encontra-se no final do capítulo III e 
apresenta-se por ordem cronológica, e dentro de cada ano por ordem 
alfabética do apelido do primeiro autor.  
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1.3- Abreviaturas e símbolos 
 
# C  13 carbono 13
# CDCl3 clorofórmio deuterado
# DMSO-d6 dimetilsulfóxido hexadeuterado
# D O 2 água deuterada
# d Dupleto
# dd duplo dupletos
# dt duplo tripleto
# s Singleto
# sl singleto largo
# t Tripleto
# ε coeficiente de extinção molar (mol . dm  .cm )-1 3 -1
# h Horas
# Hz Hertz
# IUPAC “International Union of Pure and Applied Chemistry”
# IV Infravermelho
# bl banda larga
# J Constante de acoplamento (em hertz)
# λ comprimento de onda (em nm)
# λmax comprimento de onda de absorção máxima (em nm) 
# m   Multipleto
# η rendimento (%)
# max número de onda (cm )-1
# p.f. ponto de fusão
# PLC cromatografia em placa preparativa
# R  f factor de retenção 
# H RMN1 ressonância magnética nuclear de protão
# C RMN13 ressonância magnética nuclear de carbono
# DEPT “Distortionless Enhancement by Polarization Transfer”
# δ  desvio químico (ppm)
# ppm partes por milhão
# TLC cromatografia em camada fina
# UV ultravioleta 
v 
 # Vis visível 
# HMBC “Heteronuclear Multiple Bond Coherence”
# HMQC “Heteronuclear Multiple Quantum Coherence”
#  Ei impacto electrónico
#  FAB “Fast atom bombardment”
#  HPLC “high pressure liquid chromatography”
# tr tempo de retenção
# min minutos
# EM espectrometria de massa
# EMAR espectrometria de massa de alta resolução
# m/z relação massa/carga do fragmento 
# M+ Ião molecular
# Quant.  Quantitativo
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Capítulo I 
 
 Capítulo I 
Introdução 
 
1- Impressão a jacto de tinta [1]
 
1.1- Origem da técnica   
 
A impressão a jacto é o único método de impressão não impactante que 
imprime por meio de um processo através do qual uma tinta líquida é 
libertada, por um orifício muito fino sob a forma de gotículas, formando uma 
imagem no substrato.  
 
Em 1951, na Suécia, Elmqvist patenteou o primeiro dispositivo prático de 
impressão a jacto, utilizado num dos primeiros registradores de cartas 
comerciais. Em 1964, Sweet da Universidade de Stanford demonstrou que 
aplicando ondas de pressão a um orifício, o fluxo da tinta poderia ser 
transformado em gotas de tamanho uniforme e espaçadas. Quando a gota se 
forma sob mecanismos controlados, uma carga eléctrica pode ser inserida nas 
gotas selectivamente enquanto ganham forma fora do fluxo contínuo da tinta.  
 
As gotas descarregadas, ao passar através de um campo eléctrico, são 
deflectidas para uma calha para a recirculação, e as outras gotas carregadas 
podem voar directamente para dar forma a uma imagem. Este processo de 
impressão é designado como impressão a jacto em contínuo. Foi modificado 
por Hertz em 1969, consistindo em técnicas contínuas de impressão a jacto 
que tiveram a vantagem de modular as características de fluência da tinta 
para impressão a jacto da escala de cinzento.  
 
O desenvolvimento do método “drop-on-demand” (DOD) da impressão a 
jacto deveu-se a Zoltan em 1972, usando um elemento piezoeléctrico para 
lançar a tinta. Nestas impressoras, através da aplicação de pulsos de tensão, 
as gotas da tinta são ejectadas por uma onda de pressão criada pelo 
                                                 
[1] P. Gregory, “High-Technology Applications of Organic Colorants”,1991. 
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 movimento mecânico da cerâmica piezoeléctrica. Esta aproximação elimina 
a complexidade da deflexão da gota, tal como a não fiabilidade inerente dos 
sistemas da recirculação da tinta requeridos para a tecnologia contínua da 
impressão a jacto. 
 
Muitos das ideias e dos sistemas “drop-on-demand” da impressão a jacto 
foram inventados, desenvolvidos, e produzidos comercialmente nos anos 70 e 
80. Em 1979, Endo e Hara da Canon inventaram um método “drop-on-
demand” onde as gotas da tinta eram ejectadas do ejector devido ao 
crescimento e colapso de uma bolha de vapor de água na superfície superior 
de uma resistência pequena localizada perto do ejector, tendo esta técnica 
sido designada por tecnologia a jacto de bolha.  
 
Vários factores têm um papel chave na operação do sistema de jacto de tinta 
nomeadamente desígnio de hardware, administração de cor computorizada, 
papel, corantes e formulações da tinta. Para obter uma imagem de alta 
qualidade na impressão a jacto, a superfície dos meios a imprimir requer um 
revestimento especial. Os meios “tinta-jacto-revestimento” devem ser 
avaliados através de parâmetros tais como o volume da gota, a taxa de 
evaporação, a taxa de penetração, a espessura do revestimento, a 
porosidade, etc.  
 
A impressão a jacto de tinta teve um progresso considerável durante os últimos 
vinte anos e tem hoje aplicação numa grande variedade de áreas. No início, 
estas impressoras tinham a desvantagem de serem vagarosas, imprimindo 
apenas a preto. Nos anos mais recentes, as novas tecnologias de impressão, 
nomeadamente a laser e a jacto de tinta espalhou-se por todo o mercado, 
apresentando um custo muito baixo, impressão a cores e excelente qualidade 
de impressão. 
 
A impressão a jacto domina actualmente a tecnologia de impressão 
apresentando uma variedade de pequena/média e alta (rápida) impressão. 
Actualmente, a impressão a jacto de tinta encontra muitas aplicações nas 
áreas domésticas e no mercado para comércio, escritórios, etc. E estas 
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 incluem a fotografia, os cartazes, a impressão têxtil e a produção de filtros 
coloridos para os cristais líquidos. 
 
  
1.2- Tecnologias principais 
 
A impressão a jacto é usualmente dividida em duas categorias principais, 
contínuo e “drop-on-demand”. Cada uma destas pode ser subdividida, como 
mostra a figura 1.  
 
Impressão a jacto 
Contínuo “Drop-on-demand” 
Piezo 
Térmico (jacto 
com bolhas) 
Sweet 
(múltipla 
deflexão) 
Hertz 
(deflexão 
binária) 
Aquosa 
“Mudança 
de fase” 
Figura 1- Principais categorias da impressão a jacto. 
 
 
1.2.1- Impressão a jacto em contínuo   
 
Em sistemas a jacto de tinta contínuos, um fluxo de gotículas de tinta é 
lançado continuamente de todos os ejectores da impressora e a cada gota é 
aplicada carga eléctrica. Esta carga determina se a gota alcança ou não o 
papel ou se é deflectida para trás no sistema, sendo reciclada e reutilizada. O 
jacto de tinta contínuo é usado principalmente para a codificação e 
marcação de alta velocidade. 
 
Há dois métodos possíveis de obter uma imagem impressa por este processo.  
Dependendo da metodologia da deflexão da gota podemos ter: o sistema 
binário da deflexão, em que as gotas são carregadas ou descarregadas (as 
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 gotas carregadas são directamente direccionadas para os meios, enquanto 
as gotas descarregadas são deflectidas numa calha para a recirculação) ou o 
sistema de deflexão múltipla. 
 
Num sistema de deflexão múltipla, as gotas são carregadas e deflectidas nos 
meios, a diferentes níveis, Figura 2. 
 
 
Figura 2 - Impressão a jacto em contínuo: Um sistema de deflexão múltipla (Sweet, 
1964). 
  
No sistema da Figura 3, o jacto de tinta contínuo de deflexão binária da 
tecnologia de Hertz, baseia-se na formação de uma camada de tamanho 
irregular de gotículas de tinta. As gotas voam em linha recta para uma calha 
de modo a ser recirculadas. Esta aproximação permite que um único ejector 
imprima uma pequena linha da imagem. 
 
 
 
Figura 3- Impressão a jacto em contínuo: Um sistema de deflexão binária (Hertz, 1969). 
 
O sucesso deste método no mercado é devido à forma original de obter a 
escala de cinzentos através da ejecção de pequenas gotas.  
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 A difusão da tinta no ejector (orifício do jacto), consiste na disposição de 
gotículas carregadas pelo eléctrodo, e um intercessor de tinta para retirar a 
tinta não utilizada (Figura 4).  
 
 
 
Figura 4 - Reprodução da tinta no ejector (orifício do jacto); princípio da operação da 
tecnologia de impressão a jacto em sistema contínuo do jacto de tinta. 
 
 
1.2.2- Impressão a jacto “drop-on-demand” 
 
A impressão a jacto baseia-se nos métodos “drop-on-demand”. Dependendo 
do mecanismo usado no processo da formação da gota, a tecnologia pode 
ser dividida em dois métodos principais: impressão a jacto térmico e 
piezoeléctrico.   
 
No método “drop-on-demand”, as gotas da tinta são ejectadas somente na 
área onde a imagem é desejada, e assim o consumo da tinta é menor que no 
método contínuo.  
 
 
1.2.2.1- Método térmico 
 
O jacto de tinta térmico ou sistema de jacto com bolhas foi descoberto em 
1979 pela Canon. Com o tempo foi melhorando, graças à intervenção de 
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 outras empresas, a Hewlett Packard e a Epson. Esta tecnologia foi descoberta 
acidentalmente ao tocar uma agulha de seringa com um ferro quente, 
lançando gotículas de líquido do ejector (guia de jacto) da seringa.   
 
O método térmico do jacto de tinta foi o primeiro método de impressão a 
jacto de tinta aplicado comercialmente num produto, e é o método mais bem 
sucedido no mercado actualmente. Dependendo de sua configuração, um 
jacto de tinta térmico pode ter o orifício situado em frente ao filamento de 
aquecimento (resistência), (Figura 5), ou o orifício lateral próximo à resistência, 
(Figura 6). 
 
 
Figura 5 - Jacto de tinta - térmico. 
 
 
Figura 6 -Jacto de tinta - térmico. 
 
Na Figura 7 está esquematizado o processo de formação da gota neste tipo 
de sistema. 
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 Figura 7 - Processo da formação da gota do sistema de jacto de tinta - térmico. 
 
 
1.2.2.2- Método piezo 
 
No jacto de tinta piezoeléctrico, o resultado da impressão depende do 
material piezocerâmico. A impressão a jacto – piezo, em sistema aquoso ou 
“mudança de fase”, é uma das formas mais simples de “drop-on-demand”, 
em que gotículas são lançadas pela acção de um cristal piezo oscilando.   
 
Este processo de impressão usa um material que se deforma quando um 
campo eléctrico lhe é aplicado. Esta deformação é aproveitada a fim de 
ejectar a tinta da impressora de uma maneira altamente controlada e 
reprodutiva. Cada pixel no substrato é coberto com a tinta ou não - uma 
escolha binária. 
 
Típicamente (Figura 8), as placas piezocerâmicas são ligadas ao diafragma 
que dá uma disposição dos transdutores electromecânicos bilaminada, usada 
para ejectar as gotas da tinta em alternativa, enquanto as hastes 
piezocerâmicas expandem, empurram a tinta de forma a ejectar as gotas 
(Figura 9). 
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Figura 8 - Projecto piezoeléctrico do jacto de tinta. 
 
 
Figura 9 - Projecto piezoeléctrico do jacto de tinta. 
 
 
1.3- Diferenças entre as tecnologias 
 
A tecnologia “drop-on-demand” difere da tecnologia do jacto de tinta em 
contínuo em dois aspectos. Na tecnologia em contínuo, todas as gotículas de 
tinta perdidas voltam ao reservatório de tinta e impressoras de jacto de tinta 
contínuas são mais satisfatórias para uso industrial, pois nesta tecnologia as 
gotículas viajam longas distâncias. Na tecnologia “Drop-on-demand”, as gotas 
são produzidas apenas quando necessário, não são carregadas, não havendo 
deflexão envolvida. As gotículas são projectadas numa linha recta ao ponto 
desejado no substrato.  
 
 
1.4- Tintas para impressão a jacto de tinta  
 
Há dois tipos principais de tintas para impressão a jacto de tinta “drop-on-
demand”: as aquosas e as que usam solventes orgânicos. As mais comuns 
para impressoras de escritório são as aquosas, sendo que tintas baseadas em 
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 solventes orgânicos são principalmente usadas em impressoras de uso 
industrial.  
 
1.4.1- Características gerais     
 
As características mais importantes de uma tinta a jacto são: alta fiabilidade, a 
capacidade para produzir boa qualidade de impressão e compatibilidade 
com a impressora. A tabela 1 mostra as propriedades importantes que 
influenciam a formação das gotículas, as propriedades de impressão 
requeridas para imprimir com boa qualidade e as propriedades mais gerais 
requeridas para utilização numa impressora.   
 
Tabela 1 - Propriedades importantes  para as tintas na impressão a jacto. 
 
Propriedades 
físicas 
Propriedades de impressão Outras 
-Viscosidade -Boa densidade óptica -Compatível com a impressora 
-Gravidade 
específica 
-Resistência ao 
enfraquecimento 
-Sem problemas a longo prazo 
para a saúde 
-Tensão superficial -Uniforme -Sem partículas contaminantes 
-Propriedades 
dieléctricas 
-Apta a imprimir em 
variações do papel 
-Estabilidade durante longo 
período de armazenamento 
-pH -Boa solidez à água -Baixa corrosão 
-Cor -Boa solubilidade -Sem componentes perigosos  
 -Boa resistência ao molhado -Formação de gotas estáveis 
 -Lustro -Sem encrostamento no ejector 
 -Resistência à fricção  
 -Não rasurar  
 -Secagem rápida  
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 1.4.2- Tintas aquosas   
 
Tintas miscíveis em água, além de água contêm co-solventes (normalmente 
dietilenoglicol e derivados). Outros solventes, tal como pirrolidonas também 
são comuns, visando diminuir a viscosidade e a tensão superficial facilitando a 
penetração da tinta. São ainda utilizados outros aditivos:  
 
¾ A adição de humectantes (agem como humidificadores, isto é, ajudam 
a prevenir a secagem prematura da tinta e assim prevenir a formação 
de depósito ou encrostamento de tinta ao orifício do jacto). Qualquer 
encrostamento bloquearia o ejector, impedindo o sistema de operar 
correctamente.  
 
¾ Podem também ser adicionados surfactantes pois diminuem a tensão 
superficial, facilitando a penetração da tinta. 
 
¾ A adição de co-solventes em certos casos, pode melhorar também a 
solubilidade do corante e produzir tintas mais estáveis.   
 
¾ A água é um meio óptimo para o crescimento de microorganismos 
como bactérias e fungos, e isto poderia conduzir a bloqueamento do 
ejector. Um biocida efectivo contra bactérias é também adicionado à 
tinta. 
  
¾ A água tem também a desvantagem de ser um promotor de corrosão 
e isto pode ser acentuado pela presença, no corante, de certos iões, 
como os iões cloreto. Deve ser tomado cuidado para seleccionar um 
corante puro e com pH compatível com os materiais usados na tinta e 
na impressora. 
 
¾  Material insolúvel (impurezas) na tinta também pode apresentar 
problemas, sendo que as tintas devem ser filtradas antes de serem 
usadas. A fonte principal de tal contaminação é o próprio corante e só 
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 altamente purificado deverá ser usado. Às vezes são adicionados 
agentes quelantes, para remover ferro e outros metais contaminantes. 
 
A maioria dos corantes usados em tintas aquosas no jacto de tinta são 
corantes solúveis em água para produzir verdadeiras soluções. Porém, várias 
patentes reivindicam o uso de dispersões de pigmentos estáveis em tintas de 
jacto de tinta aquosas. Estas dispersões também incluem uma resina na 
formulação para fixar o pigmento no substrato. 
 
 
1.4.3- Tintas baseadas em solventes orgânicos    
 
 As tintas baseadas em solventes orgânicos são encontradas principalmente 
no segmento industrial de impressão a jacto de tinta. Estas são usadas quando 
são requeridos tempos de secagem rápidos e/ou quando os substratos são 
metais, plásticos ou vidro. Tradicionalmente, solventes orgânicos derivados de 
cetonas são usados nesta área. Porém, a principal desvantagem de tais 
solventes é a inflamabilidade e por isso, solventes alternativos como o etanol e 
n-propanol estão a substituí-los.  
 
 
1.5- Interacções tinta-papel 
   
As interacções entre a tinta e o substrato de papel são de grande importância 
para obter impressões de boa qualidade. A interacção do papel com a tinta 
é vital na determinação da qualidade da impressão final. Idealmente, uma 
tinta deveria produzir boa qualidade de impressão em todos os tipos de papel 
mas isto é extremamente difícil, se não impossível de alcançar.  
 
Para obter a qualidade de impressão óptima de uma tinta particular durante a 
impressão, é normalmente necessário usar um papel projectado para esse 
sistema. Contudo é a natureza da tinta o factor que mais determina a 
interacção com o papel. A figura 10 mostra as inter-relações entre o papel, 
tinta e impressora. 
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Tinta 
Características 
liquidas 
Características 
de impressão 
Características 
de ejecção 
Impressão a 
jacto 
Características 
do papel 
Características 
energéticas 
Papel Cabeça de 
impressão 
Características 
registadas 
  
 
Figura 10 - Inter-relações entre tinta, papel e impressora. 
 
 
1.6- Corantes para jacto de tinta    
 
Os compostos que conferem cor dividem-se em corantes e pigmentos; os 
corantes são quase exclusivamente usados em tintas de jacto de tinta, 
particularmente para aplicações de escritório. A razão é simples: como os 
pigmentos são insolúveis (moléculas maiores (50-100 nm) resistentes à água e 
com muita tendência de aglomeração), têm maior tendência para entupir o 
orifício do jacto. Os corantes são moléculas pequenas (<50nm) solúveis, com 
pouca tendência  de aglomeração e entupimento do ejector.   
 
Algumas vantagens e desvantagens relativas a ambos estão referidas na 
tabela 2. 
 
13 
 Tabela 2 – Propriedades dos corantes e dos pigmentos em tintas solúveis em água.  
Tintas solúveis em água baseadas em 
corantes 
Tintas solúveis em água baseadas em 
pigmentos 
Vantagens Vantagens 
Alta definição 
Cores excelentes 
Larga escala de reprodução da cor 
Densidade óptica elevada 
Solidez à luz elevada 
Solidez à água elevada 
Não se verifica mudança na cor 
Desvantagens Desvantagens 
Solidez à luz baixa 
Solidez à água baixa 
As cores tendem a deteriorar-se 
Densidade óptica baixa 
Cores “inferiores” 
Qualidade da imagem baixa 
Tende a causar obstrução do ejector 
 
 
A escolha do corante depende da base da tinta, se é aquosa ou baseada em 
solventes orgânicos, e do tipo de impressora (térmica ou piezo). Porém, 
independentemente do sistema solvente, todos os corantes de impressão a 
jacto de tinta devem satisfazer os critérios especificados na tabela 3.  
 
Tabela 3 - Propriedades requeridas para corantes para impressão a jacto de tinta.
Propriedades requeridas aos corantes para impressão a jacto 
Cor: amarelo/ magenta /ciano /preto 
Intensidade da cor: elevada   
Solubilidade: 5-20% 
Impurezas: <0,5 μm  
Teor baixo em electrólitos /metais (ppm) como: Cl-, SO42-, Ca2+   
 Solidez: luz, água  
Imprimir com definição em tipos de papel diferente 
 
Alguns exemplos de corantes usados em impressoras a jacto de tinta estão 
representados na tabela 4. 
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 Tabela 4 – Alguns exemplos de corantes para impressão a jacto de tinta. 
Cor Estruturas de alguns corantes usados em impressão a jacto de tinta 
Preto 
N
N NH
N
O
NH2
HO3S
HO3S
SO3H
CI Food Black 2  
Preto 
N N
H
N
N
HO3S
N
N N
NHO3S
NH2
SO3H
NH2
H2N
NH2
CI Direct Black 19
O
 
Preto 
O
N
N
NO2
N
HO3S
N
H
NH2
SO3H
 Acid BlackCI  1 
Amarelo 
SO3H
SO3H
SO3H
SO3H
N
N
N
N
N
H3C
NH
NHCH2CH2OH
NH
CH3
N
N
CI Direct Yellow 86
 
Amarelo HO3S
N
N
OCH3
NHCONH N
N
H3CO
SO3HCI Direct Yellow 132  
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 Amarelo 
CI Acid Yellow 23 SO3H
N
H O
N N
N
HO2C
HO3S
 
 Magenta 
O N+Et2Et2N
SO3
-
SO H
CI Acid Red 52
3  
 Magenta 
O
SO3HHO3S
NHSO2 CH3
N
N
H
Cl
O
CI Acid Red 249
 
Ciano 
SO3
-
N+N
CH2
Et
HO3S
CH2
Et
SO3H
Acid Blue 9
 
Ciano 
O
O
NHCH
NHCH
CH3
CH3
CH3
CH3
CI Solvent Blue 36
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 1.7- Conceitos gerais de cor 
 
	  Interpretação Física 
 
O espectro electromagnético (figura 11) é o conjunto de todas as ondas 
electromagnéticas com as mais variadas frequências, incluindo as da luz visível 
a que corresponde a gama de comprimentos de onda dos 400 aos 800 nm. A 
cor dos objectos deve-se à capacidade que estes têm de absorver e reflectir 
luz (radiação) na zona do visível. A cor transmitida será a resultante da 
subtracção do feixe colorido absorvido ao feixe de luz incidente, ou seja, o 
objecto exibirá a cor complementar da cor absorvida. 
 
 
 
Figura 11 – Espectro electromagnético da luz (Miranda, 2000). 
 
Quando a luz branca passa através de um prisma, é refractada numa faixa 
colorida com as cores do arco-íris: vermelho, laranja, amarelo, verde, azul, 
índigo e violeta (figura 12). 
 
Figura 12 - Dispersão da luz branca (Miranda, 2000). 
 
 
 
	 Interpretação química 
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Quando um composto absorve radiação electromagnética, alguns dos 
electrões, que se encontram nas orbitais de mais baixa energia dos seus 
átomos ou moléculas, passam para outras orbitais, mais afastadas do núcleo e 
de maior energia. Isto só acontece quando a energia absorvida corresponde 
à diferença de energia entre os níveis inicial e final. 
 
As moléculas, cujos átomos se encontram ligados por ligações simples (ligação 
σ), só absorvem radiação de comprimentos de onda inferiores aos da luz 
visível, ou seja, radiação UV de maior energia. Os electrões que formam 
ligações π, isto é, compostos com ligações duplas ou triplas, também 
absorvem no UV mas numa gama de comprimentos de onda próxima da 
região visível, podendo ser excitados a uma energia menor. 
 
Se uma molécula possui ligações duplas conjugadas, vai haver uma 
deslocalização dos electrões π, que produzirá diferenças de energia cada vez 
menores entre o estado fundamental e o estado excitado à medida que 
aumentar o número de ligações duplas e, consequentemente, a  
deslocalização dos electrões π. 
 
Se o sistema de ligações duplas conjugadas com ligações simples (cromóforo) 
for suficientemente extenso, haverá absorção na região do visível do espectro, 
e o composto é corado. 
 
Se estes compostos orgânicos contiverem determinados grupos funcionais, 
como anéis benzénicos, ou grupos com pares de electrões não ligantes, como 
–NH  (grupos auxócromos), obtém-se um deslocamento adicional. Ao 
conjunto de átomos formado pelo cromóforo e auxócromo designa-se por 
cromogénio, que confere a cor à molécula.  
2
 
 
 
 
 
1.7.1- Efeitos da conjugação nos espectros electrónicos 
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Os cromóforos mais importantes são aqueles em que existe conjugação. 
Quando há conjugação entre as orbitais moleculares das duas ligações 
duplas, a orbital antiligante de menor energia passa para um nível de energia 
ainda menor e a orbital ligante de maior energia passa para um nível de 
energia ainda maior (Rodrigues, 1995). 
 
Na figura 13 está esquematizada a diferença energética num composto não 
conjugado (eteno) e num composto em que existe conjugação (1,3-
butadieno). Como pode constatar-se no caso do butadieno está associado 
um valor de energia mais baixo para a transição π → π*.  
 
                   
                             π*4
                                                           
       217nmnm   π              π
 165x Y
C CC C
C C
1.7.2- Força ou intensidade da cor 
E              π*3
π*
 
2  
                       
         
            
   
π1
Figura 13 - Transições π → π* no eteno(X) e 1,3-butadieno(Y), (Rodrigues, 1995). 
 
 
 
O preto é sem dúvida a cor predominante, uma vez que é a cor usual na 
impressão de texto. Porém, para a impressão de imagem a cores são também 
requeridas as três cores primárias: o amarelo, o magenta e o ciano. A 
obtenção das quatro cores, amarelo, magenta, ciano e preto não é fácil.  
 
Os parâmetros chave são os máximos de absorvância (comprimento de onda 
para o qual a absorção é máxima) e a forma da curva de absorvância, em 
particular a largura e a presença (ou ausência) de absorções secundárias não 
desejadas (Figura 14).  
 
 A força tintorial inerente ao corante é expressa pela área abaixo da curva de 
absorvância. O coeficiente de extinção molar (εmáx) mede a altura da curva 
de absorvância, e é normalmente considerado uma medida da força tintorial.  
Obter uma sombra preta ideal não é fácil. Há muitas sombras de preto que 
variam de pretos avermelhados aos pretos esverdeados. As sensibilidades 
orientais preferem uma sombra de preto esverdeado e sensibilidades 
ocidentais preferem uma sombra neutra ou ligeiramente mais vermelha (preto 
avermelhado).  
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Figura 14 – Curva de absorção ideal para um corante magenta (a), e a curva não 
ideal (b), com absorções secundárias não desejadas (c). 
 
 
Um corante com a cor “correcta” não deve sofrer alterações a diferentes 
concentrações da tinta, pH da tinta, solventes da tinta, e interacções da tinta 
com o papel.  
 
A intensidade da cor do corante deveria ser tão alta quanto possível por várias 
razões. Uma delas é a obtenção de densidades ópticas altas. Considere-se 
dois corantes, A e B. A força tintorial inerente ao corante A é cinco vezes a do 
corante B. Isto significa que uma tinta que contém só 1% do corante A daria a 
mesma densidade óptica que uma tinta que contivesse 5% do corante B. 
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 Obviamente o custo de uma tinta à base do corante A seria cinco vezes 
menos do que o custo de corante B. Outra vantagem é o possível aumento da 
flexibilidade na formulação da tinta dada a pequena % necessária de 
corante. Finalmente, é provável que a estabilidade da tinta seja maior, 
relativamente à precipitação de corante e também em relação ao depósito 
de compostos insolúveis em sistemas térmicos de jacto de tinta.   
 
 
1.7.3- A solubilidade                                   
 
Um corante para jacto de tinta deve ter solubilidade elevada de forma a 
minimizar qualquer tendência para o corante depositar e causar problemas 
como o bloqueio do ejector.   
 
O grupo ácido sulfónico é o que confere melhor solubilidade dos corantes em 
água. Geralmente, quanto maior o número de grupos sulfónicos por molécula, 
maior a solubilidade em água. O grupo ácido sulfónico raramente está 
presente como ácido (-SO3H) mas sim como um sal de metal (-SO3-M+). Em 
corantes convencionalmente usa-se o sódio como metal mas o lítio 
normalmente confere maior solubilidade em água. O grupo ácido carboxílico, 
especialmente na forma de sal, também confere solubilidade dos corantes em 
água.  
 
 
1.7.4- Presença de impurezas 
 
Os corantes devem estar isentos de impurezas tanto quanto possível, caso 
contrário o orifício do jacto entupirá. A ausência de insolúveis é alcançada 
usando intermediários puros para sintetizar o corante e sujeitando a solução 
de corante a uma filtração. Isto pode ser feito durante o fabrico do corante ou 
na tinta previamente ao uso (ou ambos).       
1.7.5- Propriedades de solidez 
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 A solidez à luz e solidez à água são as principais propriedades de solidez 
requeridas para corantes. E são também as mais difíceis de alcançar, 
particularmente em sistemas baseados em tintas aquosas.  
  
 
1.7.5.1- Solidez à luz    
 
A solidez à luz exprime a resistência às alterações de uma tinta provocadas 
pela exposição à luz do dia. O documento impresso tem que ter solidez à luz 
razoável (resistência para enfraquecer por exposição à luz). Porém, é um facto 
conhecido que os corantes de um modo geral têm menor solidez à luz que os 
pigmentos. Além disso, a solidez à luz em papel é inferior à exibida pelos 
tecidos (Gonçalves, 1993). 
 
O efeito da luz sobre materiais corados é bastante complexo e são vários os 
factores que concorrem para a degradação tanto do corante como do 
papel. Estes factores podem ser divididos em físicos e químicos. 
 
¾ Factores físicos     
 
Natureza da fonte luminosa: há várias fontes de luz, com comprimentos de 
onda características (luz solar, lâmpada de arco de Xénon, entre outras); 
 
Composição atmosférica: os corantes orgânicos degradam muito mais 
rapidamente na presença de oxigénio (Gonçalves, 1993). A degradação 
aumenta com o aumento da pressão parcial do oxigénio. Humidade: o vapor 
de água absorvido pela celulose torna possível a entrada de ar mais 
facilmente. 
 
Temperatura: um aumento de temperatura acelera a degradação, devido à 
aceleração das reacções que se seguem à excitação inicial da molécula de 
corante. 
 
Estado físico do corante e do substrato. 
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¾ Factores químicos 
 
A degradação fotoquímica de corantes azo deve-se essencialmente a 
reacções de redução e oxidação (Gordon, 1983). É evidente que muitos 
corantes degradam-se mais rapidamente na presença de oxigénio, alguns 
que no início degradavam de acordo com um mecanismo oxidativo, 
removendo-se o oxigénio passaram a degradar-se através de um mecanismo 
redutivo. Vários estudos já comprovaram (Guthrie, 1999) que a natureza do 
substrato onde é aplicado o corante e os substituintes presentes no anel 
benzénico do corante têm influência na velocidade e no mecanismo de 
degradação.   
 
 
1.7.5.2- Solidez à água 
     
A impressão final deveria ser resistente à água de forma a não desbotar se o 
papel fosse molhado ou esfregado com dedos húmidos. Esta característica 
ilustra as dificuldades extremas de produzir um corante aquoso ideal para 
impressão a jacto de tinta. Por um lado é requerida a solubilidade do corante 
em água para a impressão, e por outro lado é requerida a insolubilidade em 
água quando o corante está no papel! Normalmente faz-se um ajuste de 
forma a obter solubilidade e solidez à água adequadas.   
 
Um dos avanços mais promissores  (Griffiths, 1998) para obter elevada solidez à 
água é usando um corante que tenha elevada solubilidade na tinta, mas 
baixa solubilidade na água quando no papel. Tintas aquosas usadas na 
impressão a jacto normalmente são ligeiramente alcalinas (pH entre 7.5-10.0) e 
a maioria dos documentos (papel) são ligeiramente ácidos (pH 4.5-6.5). 
Incorporando grupos que têm pKa de 6.5 a 8.0 nas moléculas de corante, é 
possível produzir corantes com elevada solubilidade em água numa tinta 
alcalina (onde o grupo é ionizado e então confere propriedades de 
solubilidade em água extras), mas que têm relativamente baixa solubilidade 
em água no papel ácido (onde se forma o grupo não ionizado, menos solúvel 
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 em água). Dois exemplos desses grupos são os grupos carboxilo (-CO2H) e 
hidroxilo (-OH). Na prática, isto significa que durante a síntese de novos 
corantes uma larga proporção dos grupos ácidos sulfónicos são substituídos 
pelos ácidos carboxílicos.    
 
 
1.8- Efeitos tóxicos para o ambiente 
 
A saúde do ambiente actualmente assume, uma importância crescente. No 
local de trabalho, aplicam-se práticas de funcionamento mais seguras e, na 
indústria de substâncias químicas, a tendência cada vez maior em usar 
substâncias químicas menos tóxicas. Um parâmetro importante exigido aos 
corantes é que eles não devem ser cancerígenos.  
 
O teste de Ames, desenvolvido por Dr. Bruce Ames e colaboradores, na 
Universidade da Califórnia, testa substâncias cancerígenas usando bactérias 
de Salmonella typhimurium TA98 na presença de S9 (activação metabólica), 
que produzem cancro nos seres humanos e outros mamíferos. O teste tem sido 
utilizado mundialmente por ser relativamente simples, rápido (demora cerca 
de 2-3 dias) e com custo baixo. Normalmente é exigido que o teste seja 
negativo para o corante, isto é, o corante não deverá causar mutações nas 
bactérias. Então, corantes para jacto de tinta, idealmente, deveriam ser 
negativos ao teste de “Ames”. 
 
Actualmente está em vigor a Directiva 76/769/CEE do Parlamento Europeu e 
do Concelho respeitante à limitação da colocação no mercado e da 
utilização de algumas substâncias e preparações perigosas, por exemplo os 
corantes azóicos capazes de, por clivagem redutora de um ou mais grupos 
azóicos, libertar uma ou mais das aminas aromáticas, que possuem efeitos 
carcinogénicos e mutagénicos. Desde a adopção da directiva pela 
Comissão, mais duas aminas aromáticas foram incluídas na lista alemã MAK de 
substâncias cancerígenas, perfazendo 23 aminas aromáticas cancerígenas. A 
tabela 5 apresenta a relação das aminas aromáticas provenientes da 
24 
 clivagem dos corantes azóicos e a dose resposta positiva para o teste de 
Ames.    
                             
Tabela 5 - Relação das aminas aromáticas provenientes da clivagem dos corantes 
azóicos e a dose  positiva no teste de Ames. 
Dose positiva para o teste de Ames 
(μg/placa) Amina 
TA98-S9* TA98+S9 
4-aminobifenil 2 10 
Benzidina 0,4 Não disponível   
4-cloro-o-toluidina  200 (nmol) 400 
2-naftilamina 2 2,5 
o-aminoazotolueno 0,025 Não disponível   
5-nitro-o-toluidina 33,3 10 
p-cloroanilina 100 1000 
4-metoxi-m-fenilenediamina 50 Não disponível   
4,4-metilenedianilina 50 250 
3,3-diclorobenzidina 10 (nmol) 50 
3,3-dimetoxibenzidina 1 333 
3,3-dimetilbenzidina 4 100 (nmol) 
4,4-metilenedi-o-toluidina 1000 Não disponível   
6-metoxi-m-toluidina  3,33 62,5 
4,4-metilene bis(2-cloroanilina) 33 100 
4,4-oxidianilina 10 333 
4,4-tiodianilina 5 10 
o-toluidina 40 Não disponível   
4-metil-m-fenilenediamina 10 10000 
2,4,5-trimetilanilina 10 Não disponível   
2,4-xilidina Não disponível   Não disponível   
2,6-xilidina Não disponível   Não disponível   
*(TA98)- bactérias de Salmonella typhimurium; (S9)- activação metabólica. 
   
De acordo com a directiva referida atrás, a proibição dos corantes azóicos 
que por redução originem aminas cancerígenas incide sobre todos os 
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 produtos que entrem em contacto com a epiderme e a cavidade oral e não 
apenas sobre os artigos têxteis ou de couro. 
 
 
1.9- Vantagens / limitações da impressão a jacto de tinta      
  
No passado, eram obtidas impressões de baixa qualidade em escritórios 
usando impressoras de impacto tradicionais como a máquina de escrever, a 
“Daisy-wheel Printer” e mais recentemente a impressora de matriz de pontos 
ou “dot-matrix Printer” (Gregory, 1996). Em geral, eram máquinas bastante 
lentas e ruidosas.   
 
Com a chegada, nos anos oitenta, dos terminais de computador e 
processadores de texto, os escritórios sofreram uma revolução electrónica, 
através da implementação de impressoras não impactantes como as 
impressoras a jacto de tinta e as laser, actualmente comuns na maioria dos 
escritórios. Ambas são muito rápidas e quase silenciosas em operação, 
imprimindo texto e gráficos com qualidade. 
 
A vantagem principal do jacto de tinta nas técnicas de impressão não 
impactantes é seu baixo custo e simplicidade. Como referido previamente o 
processo não impactante é o único processo que imprime por meio de uma 
tinta líquida directamente direccionada para o substrato para formar uma 
imagem.  
 
As impressoras a jacto de tinta substituíram as impressoras de matriz de pontos 
por causa do seu desempenho técnico superior e custo razoável. A 
penetração no mercado da impressora a laser tem aumentado por causa das 
vantagens de impressão e de custo. O preço de uma impressora de laser 
monocromática é aproximadamente duas vezes o de uma impressora a jacto 
de tinta e, para impressoras a cor, a diferença de preço acentua-se 
consideravelmente. A principal vantagem de impressoras a laser, porém, é a 
qualidade e a velocidade de impressão. 
  
26 
  
Na impressão a jacto as tintas aquosas têm tempos de secagem, que podem 
ser bastante longos. Avanços recentes envolveram a síntese de corantes 
(preto e outros corantes) que superaram essencialmente o problema da 
solidez à água, encontrando-se agora disponíveis com elevada solidez.  
 
Para competir nestes mercados, a impressora a jacto de tinta requer melhorias 
na implementação e na modulação do tamanho do ponto para a produção  
de imagem de tom contínuo. Isto permitiria um melhoramento na percepção 
de impressão e qualidade de imagem.           
 
 
1.10- Aplicações da impressão a jacto de tinta    
   
A impressão a jacto de tinta pode ser classificada em duas áreas de 
aplicação principais como mostra a figura 15. Como se pode ver na figura, o 
volume de corante usado diminui da aplicação industrial para a “hi-tech” (ou 
altas tecnologias) mas a pureza do corante varia no sentido inverso. O jacto 
de tinta na indústria imprime áreas de grande formato como tecidos, papel de 
parede e cartazes de anúncios. Imprime ainda tapetes e azulejos como é o 
caso da companhia Millikon, utilizando um sistema contínuo de jacto de tinta e 
corantes de qualidade comerciais standard. Podem ser impressas larguras até 
5 m com uma resolução de 10-20 pontos por polegada.  
 
               volume         custo         pureza         qualidade 
1- Indústria                        de impressão 
2- “Hi-tech”                                                                    
(altas tecnologias) 
 
Figura 15 – Áreas de aplicação da impressão a jacto de tinta. 
 
O ejector é classificado segundo o tamanho e consequentemente quanto 
maior o tamanho, menor será a resolução. Sistemas de máquinas industriais de 
impressão a jacto de tinta estão preparados para pigmentos e também para 
corantes.   
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As aplicações “hi-tech” requerem corantes de elevada pureza, que os 
corantes comerciais standard não possuem. O preto é a cor predominante e é 
empregue nas tintas aquosas e solventes, embora dispersões pretas de 
carbono também sejam usadas. Esta é uma mistura de três componentes, 
(amarelo, magenta e ciano). O corante CI Solvent Black 35 é o negro principal 
para tintas baseadas em solventes; numa proporção de duas moléculas azo 
por 1 átomo de crómio (III), e numa mistura de aproximadamente 50:50 de 
dois isómeros. Importa referir, que tratando-se de um corante complexo-
metálico é lhe atribuída elevada solidez à luz.  
 
N
N
N
N
O
O
O
O
CrIII
O2N
O2N
4
5
5
4
M+
CI Solvent Black 35  
 
A mistura de solventes usada habitualmente é mostrada na tabela 6.  
 
Tabela 6 - Mistura de solventes usada  em impressoras a jacto de tinta. 
Solvente % 
Água/Glicol 25 
MEK (etil metil cetona) 50 
Álcool (etanol/n-propanol) 25 
 
As altas tecnologias “Hi-tech” referem-se a material de impressão para 
escritório onde são pretendidos textos (como cartas) e gráficos, com elevada 
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 qualidade. Impressoras como as “Hewlett-Packard`s Desk Jet Printer” com uma 
resolução de 300 pontos por polegada produzem texto de qualidade.  
 
Os sistemas de “drop-on-demand” predominam, particularmente nos jactos de 
tinta térmicos (Canon`s Bubble Jet e Hewlett-Packard`s Think Jet). Ambos usam 
tintas baseadas em água.    
 
Outra aplicação da impressora a jacto de tinta no escritório é a impressão de 
transparências para projectores. 
 
 
1.11- Perspectivas futuras do jacto de tinta    
   
Durante a última década, as impressoras não impactantes revolucionaram a 
indústria de impressão. As impressoras a laser e impressoras a jacto de tinta 
conquistaram parte do mercado à custa de impressoras de impacto, como a 
impressora matricial (ou impressora de matriz de ponto).  
 
Fotocopiadoras e impressoras a laser predominam no escritório, para imprimir o 
preto monocromático, em impressões de alta qualidade a custos razoáveis. A 
impressão a jacto de tinta nos últimos anos conheceu rápidos avanços que 
fizeram com que se tornasse uma das principais tecnologias de reprografia.  
 
Porém, o jacto de tinta, que tem vindo a melhorar continuamente exibindo 
texto de alta qualidade, poderá captar uma parte significativa deste 
mercado. Para imagem e “full-colour”, o jacto de tinta deverá tornar-se a 
tecnologia dominante. Sistemas Microjacto poderam emergir após melhorias 
em velocidade de impressão e resolução.  
 
Segundo as estatísticas, as vendas de impressoras a jacto de tinta 
relativamente a impressoras de laser aumentou de aproximadamente 50% em 
1994 para aproximadamente 75% em 1998. O futuro do jacto de tinta estará 
indubitavelmente em imprimir “full-colour”, de forma económica e com 
desempenho continuamente melhorado.                      
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 A impressão a jacto de tinta é dividida convenientemente em dois tipos: em 
contínuo e “drop-on-demand”. O jacto de tinta contínuo imprime através da 
deflexão selectiva de gotículas electricamente carregadas, para produzir uma 
imagem. Em contrapartida, o jacto de tinta de “drop-on-demand” imprime 
através de gotículas descarregadas que são produzidas apenas para um local 
definido na imagem. Os sistemas de “drop-on-demand” podem ser 
subdivididos em dois tipos principais: piezo e térmico. 
   
Os corantes são usados em impressão a jacto de tinta em lugar de pigmentos, 
particularmente em aplicações de altas tecnologias “hi-tech” onde a 
resolução se relaciona com diâmetros do ejector pequenos. Pretendem-se 
corantes altamente puros para estas aplicações. Os corantes podem ser 
produzidos com elevado grau de pureza, ou não, mediante as aplicações 
pretendidas. São requeridos corantes solúveis em água para os sistemas de 
tintas baseadas em água. O preto é a cor principal, embora a impressão a 
jacto de tinta a “full-colour”, que requer amarelo magenta e ciano, esteja a 
ganhar mais importância.   
  
 
2- Corantes azo para tintas 
 
2.1- Introdução 
 
A reacção de diazotação consiste em transformar uma amina primária num 
catião diazónio, usando um agente nitrosante apropriado. Os agentes mais 
comuns são o ácido nitroso e o ácido nitrosilsulfúrico. O ácido nitroso é obtido 
a partir do nitrito de sódio NaNO2 ou outro sal de nitrito (Norman, 1978) com um 
ácido forte (figura 16): 
 
NaNO2 HCl NaCl HNO2
HNO2 H H2O-NO NO H2O
catião
nitrosilo  
Figura 16 – Reacção de formação do ácido nitroso e catião nitrosilo. 
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 Este agente nitrosante (catião nitrosilo) é usado na diazotação de aminas 
fortemente básicas (fáceis de diazotar). Quando se pretende diazotar aminas 
fracamente básicas é mais indicado usar como agente nitrosante o ácido 
nitrosilsulfúrico, que se obtêm a partir da reacção do nitrito de sódio com o 
ácido sulfúrico concentrado em dois passos:   
 
 
 
H2SO4 NaNO2 NaHSO4 HNO2(1)
(2) H2SO4 HNO2 SO2(OH)ONO H2O
ác. nitrosilsulfúrico
Figura 17 – Reacção de formação do ácido nitrosilsulfúrico. 
 
Por vezes a amina é dissolvida em ácido sulfúrico concentrado seguindo-se a 
adição lenta de nitrito. No entanto, é preferível adicionar primeiro o nitrito ao 
ácido concentrado, agitar até se obter uma solução, e só depois adicionar a 
amina sob a forma de pó ou em solução de ácido sulfúrico. Ainda não está 
claro se o ácido nitrosilsulfúrico actua maioritariamente como fonte de ácido 
nitroso, libertado na reacção da figura 17, ou como agente directo na 
diazotação figura 18.     
 
Ar-NH2 SO2(OH)ONO H2OAr-N=N-OSO3H  
 
Figura 18 – Reacção de diazotação com ácido nitrosilsulfúrico. 
 
A formação do ácido nitrosilsulfúrico é lenta à temperatura ambiente (Moura, 
1994) pelo que, por vezes, é necessário aquecer a solução de nitrito a 70ºC e 
depois arrefecer até à temperatura apropriada para a diazotação, 
normalmente 0-5ºC, tendo em conta a relativa instabilidade dos sais de 
diazónio.  
 
A diazotação é levada a cabo em meio ácido, onde se prepara uma 
suspensão muito fina da amina, e adiciona-se uma solução aquosa de nitrito, 
contendo o ácido necessário à formação do agente nitrosante. Deve ter-se o 
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 cuidado de arrefecer a solução pois a reacção é exotérmica e os sais de 
diazónio são instáveis a temperaturas elevadas (Moura, 1992).  
 
A temperatura baixa implica uma velocidade menor de reacção e também 
uma solubilidade menor do material de partida. Existem casos, embora raros, 
em que os sais de diazónio são estáveis, podendo a diazotação ser efectuada 
à temperatura ambiente. 
 
O meio acídico destina-se a estabilizar o sal de diazónio, inibindo a 
decomposição. No caso de preparação de compostos azo, o acoplamento 
deve ser efectuado logo após a diazotação.      
 
A presença de ácido é indispensável. Atendendo à estequiometria da 
reacção figura 19 - (i), a quantidade teórica de ácido é de dois equivalentes. 
No entanto é aconselhável um excesso porque (Moura, 1994) :  
 
1. Interessa inibir a decomposição originada por outras reacções 
secundárias, nomeadamente a formação indesejável de triazenos 
figura 19 - (ii), resultante de uma diazotação parcial e consequente 
reacção do sal de diazónio com a amina não diazotada; 
 
2. O ácido nitroso é um agente nitrosante relativamente fraco 
necessitando da acção de um ácido forte. É aconselhável o uso de 
pelo menos 2,5 equivalentes para aminas fortemente básicas, e 5 ou 
mais equivalentes para aminas fracamente básicas.  
 
Ar-NH2 2HCl NaNO2 ArN2Cl NaCl 2H2O
ArN2Cl H2N-Ar Ar-N=N-NH-Ar
(i)
(ii)  
 
Figura 19 – Reacções de diazotação e acoplamento. 
 
 
O catião nitrosilo, de carácter electrofílico, ataca o azoto nucleofílico da 
amina; ocorrem várias transferências de protões e no final é eliminada uma 
32 
 molécula de água. Este esquema de reacção é comum às aminas alifáticas e 
aromáticas; no entanto os iões diazónio alifáticos são muitos instáveis na forma 
de sais, decompondo-se em iões carbónio e azoto (Costa, 1993). 
  
R-N=N RN2  
 
O mecanismo de diazotação é o seguinte (Norman, 1978):  
 
NH 2
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Figura 20 – Mecanismo de diazotação. 
 
 
Os iões diazónio aromáticos são moderadamente estáveis em solução aquosa 
a baixas temperaturas (pois a carga positiva pode ser deslocalizada pela 
estrutura) ou então na presença de aniões de baixo poder nucleofílico, 
podendo em certos casos ser isolados como sólidos. 
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 2.2- Métodos de diazotação 
 
O ácido nitroso pode ser produzido de várias maneiras; o ácido utilizado e o 
excesso usado podem variar e a arilamina pode ser tratada na forma de 
suspensão ou solução em ácido concentrado ou então num solvente 
orgânico. 
 
Existem vários métodos de diazotação de acordo com o carácter básico 
(disponibilidade do par electrónico do azoto) das arilaminas e, por isso, dos 
substituintes presentes no anel aromático: com grupos retiradores de electrões, 
o par de electrões do N está deslocalizado no anel e menos disponível para o 
ataque nucleofílico.  
 
Arilaminas dificilmente diazotáveis só podem ser diazotadas em ácido sulfúrico 
concentrado (Moura, 1994), tendo como agente nitrosante o ácido 
nitrosilsulfúrico. As aminas mais básicas como as anilinas, toluidinas, 
aminofenóis ou naftilaminas e seus derivados são facilmente diazotáveis e 
podem usar-se outros métodos.  
 
Na sua maioria, utilizam meio aquoso e encontram-se descritos de forma 
sumária na tabela 7 (Moura, 1992).  
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 Tabela 7 – Métodos de diazotação, procedimentos e aplicações. 
Método/procedimento Aplicação 
 
1. Método directo 
 
Adiciona-se uma solução aquosa de um nitrito a 
uma solução fria da arilamina em ácido inorgânico 
aquoso. A arilamina poderá encontrar-se 
parcialmente em suspensão sob a forma de sal.   
 
 
 
I) Aminas fortemente 
básicas e que dão 
sais muito solúveis em 
ácido inorgânico 
aquoso. 
II) Aminas sulfonadas 
solúveis em ácido 
diluído. 
2. Método indirecto ou inverso 
 
a) Adiciona-se: 
I) Uma suspensão da arilamina em solução 
aquosa com nitrito; 
II) Uma solução alcalina contendo o sal de 
uma arilamina com grupos SO3H ou 
CO2H e um nitrito. 
A um excesso de ácido inorgânico, a frio. 
  
b) Adiciona-se ácido inorgânico a uma suspensão 
da arilamina em solução aquosa contendo nitrito. 
 
c) Adiciona-se uma suspensão da arilamina em 
água-solvente orgânico miscível a uma solução 
diluída do ácido inorgânico contendo nitrito, a frio.   
 
 
 
 
I) Ácidos aminados, 
tais como ácidos 
sulfanílico, naftiónico 
ou aminobenzóicos. 
II) Algumas aminas 
fracamente básicas.    
3. Método do ácido concentrado 
 
Dissolve-se a arilamina em ácido concentrado 
(sulfúrico, fosfórico, acético glacial ou a mistura 
deles) e diazota-se pela adição de ácido 
nitrosilsulfúrico (HSO4NO). A arilamina poderá 
encontrar-se sob a forma de dispersão. 
 
 
I) Aminas fracamente 
básicas (di, 
tri,tetracloroanilinas, 
trinitroanilinas). 
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Capítulo II 
 
 Capítulo II 
Discussão dos resultados 
 
1- Introdução 
  
Este projecto teve como objectivo a síntese de corantes solúveis em água 
para impressão a jacto e com boa solidez quando adsorvidos pelo papel. 
Inicialmente procedeu-se à síntese dos corantes azo, envolvendo a redução 
do anidrido-3-nitro-1,8-naftálico e posterior diazotação do resultante anidrido-
3-amino-1,8-naftálico (A), seguindo-se o acoplamento do ião diazónio com os 
vários componentes de acoplamento, N,N-dimetilanilina (B1),  3-(N,N-
dietilamino)-acetanilida (B2), 3-metil-1-fenil-5-pirazolona (B3), 2,6-dihidroxi-4-
metil-3-ciano piridina (B4) e 2,2-dimetil-1,3-dihidro-4,5-naftil-1H-perimidina (B5). 
 
O OO
NO2
O OO
NH2
N
CH3
CH3
N
CH2CH3
CH2CH3H3COCHN
N
N
CH3
O
N
OH
H3C
HO
CN
NH
NH
CH3
CH3
Redução
Anidrido-3-nitro-1,8-naftálico Anidrido-3-amino-1,8-naftálico (A)
(B1)
(B2)
(B3)
(B4)
(B5)
(96%)
 
Figura 21 – Síntese do componente a diazotar (A) e estruturas dos componentes de 
acoplamento (B).
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 2 - Reacção de redução do anidrido-3-nitro-1,8-naftálico 
 
O anidrido-3-amino-1,8-naftálico foi sintetizado através de uma reacção de 
redução com SnCl2.2H2O, redutor que reduz selectivamente não interferindo 
com outros grupos tais como OH, CHO, OMe, CO2Me, OAc. A redução ocorre 
ao nível do grupo nitro que é convertido a amino, segundo a reacção descrita 
na figura 22.  
 
SnCl2.2H2O (3eq)
O OO
NH2
O OO
NO2
AcOEt, refluxo, 4h
Anidrido-3-nitro-1,8-naftálico (1eq) Anidrido-3-amino-1,8-naftálico
(A)
1
2
3
45
6
7
8
4a
4b
1a7a
 
 
Figura 22 – Reacção de redução do anidrido-3-nitro-1,8-naftálico (A). 
 
A redução do anidrido-3-nitro-1,8-naftálico (1 eq) efectuou-se na presença de 
cloreto de estanho dihidratado (3 eq). Refluxou-se em acetato de etilo 
durante 4 horas. O produto da reacção apresentou fluorescência laranja a 365 
nm na câmara de UV.  
 
O produto da reacção encontrava-se contaminado com ácido acético, 
proveniente da conversão de acetato de etilo (AcOEt) a ácido acético no 
meio reaccional. Além de agente de redução, o SnCl2 actua também como 
ácido de Lewis promovendo a clivagem de ésteres, tais como AcOEt; como se 
mostra na seguinte equação.  
 
CH3COOCH2CH3     +     SnCl 2 CH3COOH    +    CH3CH2OH 
 
Após algumas tentativas de remoção do ácido acético, foi possível isolar o 
produto por recristalização de acetato de etilo/clorofórmio. Obteve-se o 
anidrido-3-amino-1,8-naftálico como um sólido laranja (A) com rendimento de 
96%.   
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Por RMN de 1H, dupla ressonância e RMN bidimensional foi possível identificar 
todos os sinais dos protões e carbonos, como se pode verificar na tabela 8. 
 
Tabela 8 – Desvios químicos (em ppm) de 1H RMN e 13C RMN, para o anidrido-3-
amino-1,8-naftálico, em DMSO-d6. 
δ (ppm) 
 1H 13C 
1 ----- 160,82  
8 ----- 160,95 
1a ----- 119,17 
2 7,94 122,99 
3 ----- 148,08 
4 7,34 112,57 
4a ----- 118,38 
4b ----- 122,78 
5 8,17 132,49 
6 7,64 127,25 
7 8,07 127,07 
7a ----- 133,25 
NH2 6,10 ----- 
 
 
Por espectroscopia de infra-vermelho visualizaram-se as bandas características 
dos grupos funcionais presentes, duas bandas estreitas relativas às vibrações 
de estiramento das duas ligações N-H, 3479 e 3374 cm-1; as vibrações das duas 
ligações C=O de anidrido surgiram a 1755 e 1727 cm-1.  
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 3 - Síntese do sal de diazónio 
 
 
3.1- Síntese do sal de diazónio resultante do anidrido-3-amino-1,8-
naftálico  
 
A arilamina (anidrido-3-amino-1,8-naftálico) apresenta um carácter 
fracamente básico devido à estabilização por ressonância no anel 
naftalénico, isto é, há uma forte interacção por ressonância entre o par 
electrónico do átomo de azoto e o anel naftalénico com a consequente 
diminuição da reactividade do azoto para o ataque nucleofílico ao catião 
nitrosilo.  
 
Os grupos carbonilo, são retiradores, mas neste caso não interferem na 
reactividade nem por ressonância nem por efeito indutivo (devido à 
distância), como está representado na figura 23. Por estes motivos apenas a 
deslocalização de cargas (a carga negativa vai estar deslocalizada pelas 
posições 2, 4, 5, 7 e 4a) no anel naftalénico afecta a reactividade da arilamina 
para o ataque nucleofílico ao catião nitrosilo (figura 24) sendo um factor 
determinante no rendimento da reacção de diazotação. 
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Figura 23 – Estruturas de ressonância para o anidrido-3-amino-1,8-naftálico. 
 
Devido à acumulação de carga positiva no átomo de N, substituintes 
retiradores como o carbonilo, implicam um aumento da reactividade e 
electrofílica do ião diazónio. No entanto, o ião diazónio é neste caso um 
41 
 electrófilo de reactividade intermédia, visto que o carbonilo actua como 
retirador por efeito indutivo, pouco pronunciado, devido à distância.  
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Figura 24 - Mecanismo de diazotação do anidrido-3-amino-1,8-naftálico. 
 
  
A estabilidade relativa dos iões diazónio aromáticos resulta da deslocalização 
da carga positiva através do sistema π do anel (figura 25). 
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Figura 25 – Estruturas de ressonância para o ião diazónio. 
 
Os iões diazónio são facilmente decompostos por irradiação com luz azul, 
violeta ou ultra-violeta, com formação de azoto e outros compostos. É por isso 
conveniente usá-los logo que sejam preparados. 
 
Qualquer que seja o método utilizado, existem sempre três componentes 
(arilamina, ácido inorgânico e a fonte de ácido nitroso (nitrito de sódio)) que 
tomam parte na reacção de diazotação. O método directo prevê a adição 
do nitrito a uma solução (ou suspensão) da arilamina em ácido.  
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O método inverso é recomendado quando a reacção de diazotação é 
demasiado lenta devido à baixa solubilidade da arilamina e compreende três 
variantes: 
 
i) adição de uma mistura de arilamina e nitrito ao ácido 
inorgânico; 
ii) adição do ácido inorgânico a uma mistura da arilamina e nitrito;  
iii) adição da arilamina a uma mistura de ácido inorgânico e nitrito; 
 
 
4 - Síntese de corantes 
 
4.1- Testes cinéticos efectuados às reacções de diazotação 
/acoplamento 
 
Fizeram-se testes cinéticos em HPLC para escolher o melhor método de 
diazotação: directo, inverso e nitrosilsulfúrico; posteriormente efectuou-se o 
acoplamento com a N,N-dimetilanilina, de forma a verificar qual destes 
originava o sal de diazónio mais rapidamente, em que condições o sal de 
diazónio se mantinha estável mais tempo e determinando também qual deles 
acoplava mais rapidamente, e com melhor rendimento. 
 
As condições utilizadas foram: 
- Coluna de fase reversa RP18; 
- Eluente: (acetonitrilo/H2O, 3:1); 
- Fluxo: 1ml/min; 
- Absorvância: 2,56; 
-λ detecção; 438 nm. 
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 Injectou-se uma amostra de 
anidrido-3-amino-1,8-naftálico 
dissolvida em dimetilformamida 
(5μL), e verificou-se que o 
composto tinha um tempo de 
retenção (tr) de 2,576min, e a área 
do pico correspondia a 90,7%.  
 
 
 
 
1. Método directo 
 
Durante a diazotação (30 min) o pico com tr=2,576 min, a 438nm relativo ao 
reagente de partida, desaparece, surgindo um pico pouco intenso a 
tr=1,725min i), permitindo concluir que todo o composto estaria nesse momento 
completamente diazotado. Terminada a diazotação (30 min) acoplou-se com 
N,N-dimetilanilina, após 5 minutos injectou-se uma amostra, ao comprimento 
de onda de absorção máxima do corante (475 nm), surgiu inicialmente um 
pico com tempo de retenção a tr=1,767 min ii) seguido de uma “lomba”. Findo 
o acoplamento e após duas horas em repouso injectou-se novamente, e a 
“barriga” que surgira inicialmente converteu-se num pico a tr=3,1 min iii) relativo 
ao corante (confirmado por injecção de uma amostra pura do corante 
anteriormente sintetizado), tendo-se concluído que a velocidade da reacção 
de acoplamento é baixa. 
i)   ii)  iii)  
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 Tabela 9 – Tempos de retenção e áreas dos picos durante a experiência de 
diazotação (método directo) do anidrido-3-amino-1,8-naftálico e acoplamento com 
N,N-dimetilanilina, seguida por HPLC. 
    
Composto 
 (tempo de retenção, min) 
Tempo de 
 reacção (min) 
Área do pico 
 (%) 
Amina de partida (2,57) 0 90,7 
Sal de diazónio (1,72) 10 23,9 
Sal de diazónio (1,76) 30 12,6 
Sal de diazónio (1,68) 
Corante (3,10) 
90 
8,3 
90,1 
 
 
2. Método inverso 
 
Neste método de diazotação optou-se pela variante i) (página 44) adição de 
uma mistura de arilamina e nitrito aos ácidos (ácido clorídrico, propanóico e 
acético). Injectou-se uma amostra da mistura reaccional e observaram-se dois 
picos pouco intensos a tr=1,728 min (sal) i) e 2,4 min (amina) (λ=438 nm). 
Acoplou-se com N,N-dimetilanilina e injectou-se um amostra (λ=475 nm) após 
10 minutos, surgiu um pico a tr=1,752 min ii) e outro a tr=3,005 min bastante mais 
intenso.  
 
 
  i)   ii)  iii) 
 
Repetiram-se injecções de 10 em 10 minutos, durante 40 minutos, ao fim dos 
quais o pico que surgiu a tr=1,752 min reduziu para aproximadamente 1/3 do 
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 inicial, e o pico a tr=3,116 min iii) aumentou significativamente (pico respeitante 
ao corante). 
 
Tabela 10 – Tempos de retenção e áreas dos picos durante a experiência de 
diazotação/acoplamento (método inverso), seguida por HPLC.  
   
Composto 
 (tempo de retenção, min) 
Tempo das reacções 
diazotação/acoplamento 
(min) 
Área do 
pico 
 (%) 
Sal de diazónio (1,73) 15  37,1 
Sal de diazónio (1,75) 
Corante C1 (3,00) 
35  
12,7 
87,2 
Sal de diazónio (1,69) 
Corante (3,12) 
75 
5,37 
87,7 
 
 
3. Método do ácido concentrado (nitrosilsulfúrico) 
 
Preparou-se o agente nitrosante através da mistura de nitrito de sódio e ácido 
sulfúrico concentrado a 60-70ºC, durante 5 minutos, seguido de arrefecimento 
à temperatura de acoplamento 0-5ºC, e adição gota a gota à suspensão da 
arilamina em ácido sulfúrico concentrado. Fez-se uma injecção e aparece um 
pico a tr=1,647 min i).  
 
Acoplou-se tal como para os outros métodos, no entanto não foi vísivel a 
alteração da cor (ou seja, formação de corante) durante o acoplamento (30 
min), e após 3 injecções com 15 minutos de intervalo entre cada, não surgiu o 
pico a tr=3 min, apenas se verificou um pico bastante intenso a tr=1,66 min ii), 
relativo ao sal de diazónio. 
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  i)   ii) 
 
Após algum tempo em repouso formou-se cor e por consequência corante, 
com rendimento bastante inferior ao obtido pelos outros métodos (tabela 4.3). 
Este método parece estabilizar o sal de diazónio, tornando-o menos reactivo. 
 
Tabela 11 – Rendimentos obtidos para o corante, pelos três métodos de diazotação do 
anidrido-3-amino-1,8-naftálico. 
    
Método de diazotação 
(η %) 
Após purificação 
Directo 64 
Inverso 58 
Ácido concentrado (H2SO4) 37 
 
Optou-se por fazer a diazotação através do método directo pois, não só por 
ter o melhor rendimento entre os três métodos; mas também, por ser o mais 
prático, económico e simples.  
 
Surgiram, logo à partida, dificuldades na formação do ião diazónio, pois o 
anidrido-3-amino-1,8-naftálico era pouco solúvel nos ácidos usados (ácido 
acético, propanóico e clorídrico). Fizeram-se tentativas para dissolver com 
aquecimento e com adição de dimetilformamida, que dissolvia a quente o 
composto, no entanto este precipitava logo após a adição dos ácidos, 
rejeitando assim a hipótese de fazer a diazotação em meio orgânico.     
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 Fizeram-se tentativas de diazotação através do método directo com HCl a 
diferentes concentrações, desde 1M, 6M e 12M e acoplamento com o 
componente B1. 
 
Os resultados estão esquematizados na figura 26 para o corante C1.    
 
O OO
NH2
O OO
N N
A
 H
Cl
 1M
 H
C
l 6
M
 HCl 12M
2) Acoplamento
(50%) C1 +(20%) A + impurezas
(30%) C1 +(25%) A + impurezas (64%) C1 + (10%) A  + impurezas
1) Diazotação
B1
C1
 
 
Figura 26 – Síntese do corante C1 através da diazotação a diferentes concentrações 
de HCl. 
 
 
Daqui se conclui ser preferível utilizar HCl concentrado (12M) pois origina maior 
rendimento de corante, apesar de ainda se recuperar amina de partida não 
reagida. De referir ainda que os componentes B1, B2 e B5 necessitam de meio 
ácido para acoplar e os componentes B3 e B4 acoplam em meio básico, daí 
as duas variações apresentadas na figura 27.    
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O OO
N N R
O OO
NH2
i)  (A)
    HCl ( 37%)
    ácido acético/ propanóico (1:5)
    NaNO2
    H2O
    T= (0-5)ºC /1h
(A)- anidrido-3-amino-1,8-naftálico
ii) (B1, B2 ou B5)
    H2SO4 (70%)
    H 2O
    T= (0-5)ºC
R:  (B1) -  N,N - dimetilanilina
i) Diazotação
ii) Acoplamento
(B2) - 3-(N,N-dietilamino)acetanilida
(C)
(B3)  -  3-metil-1-fenil-5-pirazolona
(B4) - 2,6-Dihidroxi-4-metil-3-ciano piridina
C1, C2, C5
ii) (B3 ou B4)
    NaOH (6M)
    T= (0-5)ºC
C3, C4
(B5) - 2,2-Dimetil-1,3-dihidro-4,5-naftil-1H-perimidina  
 
Figura 27 – Diazotação do anidrido-3-amino-1,8-naftálico e acoplamento com os 
componentes (B1-B5). 
 
 
Na tabela 12 estão apresentadas as condições experimentais usadas na 
síntese dos corantes (C1-C5), tempo de reacção e quantidades 
estequiométricas dos reagentes. 
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 Tabela 12 - Condições experimentais usadas na síntese dos corantes (C1-C5). 
Tempo de reacção (min) 
Produto 
Diazotação Acoplamento 
Reagente A 
(mg/mmol) 
Reagente B 
(mg/mmol) 
C1 30 60 500/2,34 284/2,34 
C2 60 80 500/2,34 484/2,34 
C3 50 70 500/2,34 408/2,34 
C4 60 60 500/2,34 351/2,34 
C5 60 50 500/2,34 464/2,34 
 
 
4.2- Reacção de acoplamento com a N,N-dimetilanilina (B1) 
 
A substituição electrofílica aromática ocorre somente se o anel aromático do 
reagente de acoplamento for fortemente activado por um grupo hidroxilo ou 
amino. O acoplamento com aminas terciárias (isto é, N,N-dialquilaminas) 
(figura 28) ocorre, normalmente, na posição para do grupo activador, mas 
procederá em posição orto se a posição para estiver bloqueada por outro 
substituinte. 
 
O OO
NMe 2
H N N
O OO
NMe 2
H N N
OO O
NMe 2NN
H
 
Figura 28 – Mecanismo de acoplamento entre o ião diazónio e a N,N-dimetilanilina. 
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 4.2.1- Síntese do corante [3-(1,8-anidrido naftil)](1´-N,N-dimetilamino 
fenil) diazeno (C1) 
 
O sal de diazónio sintetizado de acordo com o método directo, descrito mais à 
frente (capitulo III), adicionou-se lentamente a uma solução ácida do 
reagente de acoplamento N,N-dimetilanilina (B1). Controlou-se a temperatura 
de forma a não ultrapassar os 5ºC, para evitar a degradação do sal de 
diazónio, formando produtos secundários difíceis de eliminar, que vão 
contaminar o corante, produzindo uma cor mais baça (Gonçalves, 1993). A 
agitação foi também forte para facilitar a reacção de acoplamento.  
 
N2
O OO
H
O OO
N N N
CH 3
CH 3
N
CH 3
CH 3 C1
/  0-5ºC
 
 
Figura 29 – Reacção de síntese do corante C1. 
 
O sólido vermelho escuro obtido, apresentava-se impuro (TLC) (eluente: 
CHCl3/MeOH, 9:1) com reagente de partida, que provavelmente não 
diazotou. Fizeram-se tentativas de purificação, através de cromatografia em 
coluna com uma mistura de eluente (CHCl3/MeOH, 9:1). Apesar dos esforços 
efectuados nesse sentido o sólido não se apresentava no final totalmente 
puro. A recristalização em CHCl3/éter de petróleo permitiu purificar o corante. 
 
O sólido final (C1) (518,3 mg, 64%) com Rf=0,9 (eluente: CHCl3/MeOH 9:1) e 
ponto de fusão (269,9-272,0 ºC) apresentou no IV duas bandas a 1770 e 1736 
cm-1, características dos grupos C=O de anidridos. Através do espectro de 
absorção no visível verificou-se que o corante tinha uma absorção máxima a 
475 nm (ε=31054 dm3 mol-1 cm-1). A estrutura foi confirmada por espectrometria 
de massa de alta resolução, pela técnica de impacto electrónico; a massa 
calculada para o ião M+ é 345,1113, e obteve-se 345, 1125 com desvio de 3,4 
ppm.       
52 
 O espectro de RMN de 1H permitiu identificar todos os protões ligados a 
átomos de C, tal como se descreve na parte experimental. Em particular foi 
possível observar a multiplicidade e respectivas constantes de acoplamento, 
orto e meta para os protões 2´-H, 3´-H, 5´-H e 6´-H do anel benzénico 
dissubstituído, bem como para os protões naftalénicos. Importa ainda referir 
que os protões naftalénicos do corante em particular o 2-H e o 4-H 
apresentam maior desprotecção relativamente ao reagente de partida 
(anidrido-3-amino-1,8-naftálico).     
 
 
4.2.2 – Hidrólise do corante C1 catalisada por base forte 
 
A hidrólise do corante tem como objectivo torná-lo solúvel em água de forma 
a poder ser aplicado no papel em solução aquosa, regenerando-se o anidrido 
quando em contacto com o papel, devido à acidez do papel, e 
consequentemente conferindo elevada solidez à água do corante no papel. 
Durante a aplicação no papel da solução aquosa do corante hidrolisado, a 
pH inferior ou igual a 8, ocorre a conversão do corante hidrolisado em corante 
anidrido insolúvel, como se mostra no esquema seguinte.  
 
Corante 
hidrolisado 
2x COO-Na+
 
pH ≤ 8 
Corante 
anidrido 
Insolúvel 
 
Utilizar uma tinta de base aquosa é mais económico, e acima de tudo menos 
prejudicial para o ambiente.  
 
A hidrólise de anidridos pode ser efectuada em presença de água como 
consta na literatura, contudo no caso deste tipo de corantes, solúveis apenas 
em solventes relativamente polares, como o clorofórmio, acetato de etilo, 
dimetilformamida, entre outros, recorreu-se a outro método, a hidrólise 
catalisada por base forte, que tornou a reacção muito mais rápida; também 
poderia ser catalisada por bases fracas como a piridina, porém devido aos 
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 seus efeitos prejudiciais para o ser humano, pôs-se de parte essa hipótese, e 
fez-se a hidrólise com NaOH 6M de acordo com a figura 30. 
 
COO
-Na
+
COO
- Na
+
N N N
CH3
CH3
N N N
CH3
CH3
O OO
NaOH (6M)
C1- sal
  
Figura 30 – Reacção de hidrólise do corante C1. 
        
O corante C1 hidrolisou completamente à temperatura ambiente, uma vez 
que observando o TLC (eluente: H2O/EtOH/NH3, 1:1:0,02) era visível uma única 
mancha, obtendo-se um sólido laranja (C1-sal), designado pela nomenclatura 
IUPAC como [3-(1,8-naftildicarboxilato de sódio)](1´-N,N-dimetilamino fenil) 
diazeno. 
 
O sólido, isolado por filtração, encontrava-se contaminado com NaOH e foi 
também impossível confirmar a estrutura por espectrometria de massa de alta 
resolução devido à presença de duas cargas negativas na molécula (o pico a 
m/z=massa molecular/2 surgia na mesma zona dos picos relativos à matriz 
utilizada, neste caso álcool nitrobenzílico) impossibilitando a correcta 
interpretação. Foram efectuadas tentativas de purificação, através de 
cromatografia em coluna de fase inversa (eluente: etanol/H2O/NH3, 2:1:0,1), 
para posterior análise elementar, mas revelaram-se infrutíferas. 
   
Para confirmar a estrutura dos corantes hidrolisados, comparou-se os espectros 
de RMN de 1H, e 13C, IV e UV destes com os dos respectivos corantes, 
efectuados nos mesmos solventes.   
 
Por comparação entre os espectros de RMN de 1H foi possível verificar 
diferenças nos desvios químicos para os mesmos protões, o que aconteceu 
particularmente com os protões mais próximos dos carbonos C1 e C8, os 
protões H2, H4, H5, H6, e H7, que apareceram a desvios químicos inferiores 
para os corantes hidrolisados; encontrando-se a campo mais alto, mais 
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 protegidos. Como os grupos carbonilo presentes nos corantes são retiradores 
de electrões, neste caso apenas por efeito indutivo (I-), deslocando os protões 
para campo mais baixo desprotegendo-os; devido a esse efeito estes surgem 
a desvios químicos superiores comparativamente aos sais (corantes 
hidrolisados). O que se verifica na tabela 13 para o corante C1 e C1-sal.  
 
Tabela 13 – Desvios químicos (em ppm) de RMN de 1H, para o corante C1 e respectivo 
sal, em DMSO-d6. 
δ (ppm) 
Protão 
C1 C1-sal 
2-H 8,87 8,22 
4-H 8,82 8,04 
5-H 8,52 7,62 
6-H 7,65 7,45 
7-H 8,66 7,94 
 
O espectro de IV apresentou duas bandas largas e intensas de 1586 a 1429 
cm-1 características das vibrações de estiramento dos grupos carboxilatos. 
Através do espectro de absorção do visível verificou-se que o corante 
hidrolisado tinha uma absorção máxima a 431 nm (ε =11250 dm3 mol-1 cm-1).  
 
A sobreposição dos espectros do corante e respectivo corante hidrolisado, 
permitiu também confirmar as estruturas respectivas. Verificou-se um desvio 
ipsocrómico de 44 nm quando se fez a hidrólise do corante, o corante 
hidrolisado passou a ter uma absorção máxima a comprimento de onda 
inferior, e um coeficiente de extinção molar também inferior.   
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Figura 31 - Espectro de absorção de Visível para o corante C1 e respectivo sal. 
 
 
4.3- Acoplamento com a 3-(N,N-dietilamino)acetanilida (B2) 
 
4.3.1- Síntese do corante [3-(1,8-anidrido naftil)](3´-acetilamino-1´-N,N-
dietilamino fenil) diazeno (C2) 
  
O sal de diazónio sintetizado de acordo com o método directo, descrito atrás, 
adicionou-se lentamente a uma solução ácida do reagente de acoplamento 
3-(N,N-dietilamino)acetanilida (B2). Controlou-se a temperatura de forma a 
não ultrapassar os 5ºC e manteve–se com agitação forte para facilitar a 
reacção de acoplamento. Desta reacção e após algum tempo de repouso 
precipitou um sólido de cor vermelho escuro.  
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Figura 32 – Reacção de síntese do corante C2. 
 
O rendimento no final da reacção foi de 75%, mas observando o TLC (eluente: 
CHCl3/MeOH, 9:1) verificou-se que o produto (Rf=0,75) apresentava-se impuro. 
Tal como para o corante C1, fizeram-se tentativas no sentido de purificar, 
através de cromatografia em coluna (eluente: CHCl3/MeOH, 9:1). No final, o 
sólido não se apresentava totalmente puro (TLC). Recristalizou-se em 
CHCl3/éter de petróleo, com rendimento razoável (604,2mg; 60%). 
 
O sólido final (C2) com ponto de fusão (198,7-199,4 ºC) apresentou no IV duas 
bandas a 1765 e 1731 cm-1 características dos grupos C=O de anidridos, e uma 
banda a 3370 cm-1 referente ao grupo N-H. Através do espectro de absorção 
no visível verificou-se que o corante tinha uma absorção máxima a 499 nm 
(ε=41186 dm3 mol-1 cm-1). A estrutura foi confirmada por espectrometria de 
massa de alta resolução, pela técnica de impacto electrónico; a massa 
calculada para o ião M+ é 430,1641 e obteve-se 430,1646 com desvio de 1,1 
ppm.       
 
Os espectros de RMN de 1H, 13C e técnicas bidimensionais (HMQC e HMBC) 
permitiram identificar todos os protões ligados a átomos de C e os carbonos 
quaternários. 
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 4.3.2 – Hidrólise do corante C2 catalisada por base forte 
 
Efectuou-se a hidrólise com NaOH 6M, tal como, para o corante C1. Durante a 
reacção o grupo amida também clivou. O mecanismo da reacção vem 
representado na figura seguinte. 
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Figura 33 – Reacção de hidrólise do corante C2. 
        
O corante C2 hidrolisou completamente à temperatura ambiente, obtendo-se 
um sólido laranja (C2-sal), designado pela nomenclatura IUPAC como [3-(1,8-
naftildicarboxilato de sódio)](3´-amino-1´- N,N-dietilamino fenil) diazeno. 
 
O composto encontrava-se contaminado com NaOH tendo sido impossível 
confirmar a estrutura por espectroscopia de massa de alta resolução devido 
às razões já referidas atrás, para o corante C1. 
  
O espectro de IV apresentou duas bandas largas e intensas de 1586 a 1429 
cm-1 características das vibrações de estiramento dos grupos (C=O) dos 
carboxilatos. 
 
Por comparação entre os espectros de RMN de 1H foi possível verificar 
diferentes desvios químicos para os mesmos protões, o que aconteceu 
particularmente com os protões mais próximos dos carbonos C1 e C8 (os 
protões 2-H, 4-H, 5-H, 6-H, e 7-H) que apareceram a desvios químicos inferiores 
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 para os corantes hidrolisados, como se mostra na tabela seguinte para o 
corante C2 e C2-sal.  
 
Tabela 14 – Desvios químicos (em ppm) de RMN de 1H, para o corante C2 e respectivo 
sal, em DMSO-d6. 
δ (ppm) 
Protão 
C2 C2-sal 
2-H 8,92 8,03 
4-H 8,87 8,07 
5-H 8,50 7,85 
6-H 7,95 7,31 
7-H 8,63 7,54 
6´-H 6,53 6,19 
5´H 7,80 7,54 
2´-H 7,84 5,98 
 
O protão 2´-H apresenta desvio químico muito inferior (5,98 ppm) para o 
corante hidrolisado (C2-sal), relativamente a todos os outros protões; tal facto, 
poderá ser explicado tendo em conta a hidrólise do grupo acetilamino 
(retirador) a amino (dador), o protão mais próximo do grupo amino ficará mais 
protegido e surgirá a desvio químico mais baixo.   
 
Através do espectro de absorção no visível verificou-se que o corante 
hidrolisado tinha uma absorção máxima a 474 nm (ε  = 22469 dm3 mol-1 cm-1).  
 
A sobreposição dos espectros do corante e respectivo corante hidrolisado, 
permitiu também confirmar as estruturas respectivas. Verificou-se um desvio 
ipsocrómico de 25 nm quando se fez a hidrólise do corante, o corante 
hidrolisado passou a ter uma absorção máxima a comprimento de onda 
inferior. A hidrólise do grupo amida é uma das causas do desvio ipsocrómico 
verificado para o corante hidrolisado.  
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Figura 34 – Espectro de absorção de Visível para o corante C2 e respectivo sal. 
 
 
4.4- Reacção de acoplamento com 3-metil-1-fenil-5-pirazolona (B3) 
 
4.4.1- Síntese do corante [3-(1,8-anidrido naftil)](1´-fenil-3´´-metil-5´´-
hidroxi-pirazolil) diazeno (C3) 
  
O sal de diazónio sintetizado de acordo com o método directo, descrito atrás, 
adicionou-se lentamente a uma solução básica do reagente de 
acoplamento, 3-metil-1-fenil-5-pirazolona (B3). Controlou-se a temperatura de 
forma a não ultrapassar os 5ºC e manteve–se com agitação forte. Desta 
reacção e após algum tempo de repouso precipitou um sólido amarelo.  
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Figura 35 – Reacção de síntese do corante C3. 
 
O rendimento no final da reacção foi de 70,4%; por TLC (eluente: n-butanol/n-
propanol/AcOEt/H2O, 2:4:1:3) verificou-se que o produto (Rf=0,57) estava 
impuro. Purificou-se por recristalização, através da dissolução em água e 
posterior precipitação em ácido (HCl 6M) tendo resultado produto puro com 
rendimento de 50%. 
 
O sólido final (C3) com ponto de fusão elevado (284-285 ºC) apresentou no IV 
duas bandas a 1775 e 1737 cm-1 características dos grupos C=O de anidridos, 
e uma banda larga a 3300 cm-1 referente ao grupo O-H. Através do espectro 
de absorção no visível verificou-se que o corante tinha uma absorção máxima 
a 446 nm (ε= 9804 dm3 mol-1 cm-1). A estrutura foi confirmada por 
espectrometria de massa de alta resolução, através de uma técnica de 
ionização química  suave (FAB– ionização por bombardeamento da amostra 
por átomos ou iões rápidos), sendo que este se decompunha a temperaturas 
muito elevadas a técnica de impacto electrónico não pode ser aplicada; a 
massa calculada para o ião [M+H]+ é 399,1098 e obteve-se 399,1093 com 
desvio de 1,2 ppm.       
 
O espectro de RMN de 1H, permitiu identificar todos os protões.  
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 4.4.2 – Hidrólise do corante C3 catalisada por base forte 
 
Efectuou-se a hidrólise com NaOH 6M, tal como, para o corante C1. O 
esquema vem representado na figura 36. 
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        Figura 36 – Reacção de hidrólise do corante C3 
 
O corante C3 hidrolisou completamente à temperatura ambiente, obtendo-se 
um sólido laranja (C3-sal), designado pela nomenclatura IUPAC por [3-(1,8-
naftildicarboxilato de sódio)](1´-fenil-3´´-metil-5´´-hidroxi-pirazolil) diazeno. 
 
O composto encontrava-se contaminado com NaOH, impossibilitando a 
purificação do sal, para fazer análise elementar. A confirmação da estrutura 
por espectrometria de massa de alta resolução também não foi possível, pelos 
mesmos motivos referidos anteriormente para C1-sal e C2-sal. 
 
O espectro de IV apresentou uma banda larga e intensa com vários picos de 
1624 a 1347 cm-1 característica das vibrações de estiramento dos grupos (C=O) 
dos carboxilatos. 
 
Por comparação entre os espectros de RMN de 1H foi possível verificar 
diferentes desvios químicos para os mesmos protões; é o caso dos protões 
naftalénicos; os protões benzénicos também sofreram alterações significativas 
como se mostra na tabela 15 para o corante C3 e C3-sal.  
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 Tabela 15 – Desvios químicos (em ppm) de RMN de 1H, para o corante C3 e respectivo 
sal, em DMSO-d6. 
δ ppm 
Protão 
C3 C3-sal 
2-H 8,79 8,03 
4-H 8,63 7,77 
5-H 8,50 7,71 
6-H 7,91 7,28 
7-H 8,43 7,44 
2´e 6´-H 7,46 8,11 
3´e 5´H 7,91 7,28 
4´-H 7,23 6,96 
 
 
Através do espectro de absorção do visível verificou-se que o corante 
hidrolisado tinha uma absorção máxima a 397 nm (ε=11007 dm3 mol-1 cm-1).  
 
Por sobreposição dos espectros do corante e respectivo corante hidrolisado, 
verificou-se um desvio ipsocrómico de 49 nm quando se fez a hidrólise do 
corante, o corante hidrolisado passou a ter uma absorção máxima a 
comprimento de onda inferior e ε superior (hipercrómico).   
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Figura 37 – Espectro de absorção de Visível para o corante C3 e respectivo sal. 
 
 
4.5- Acoplamento com 2,6-dihidróxi-4-metil-3-ciano piridina (B4) 
 
4.5.1- Síntese do corante [3-(1,8-anidrido naftil)](2´,6´-dihidroxi-3´-ciano-
4´-metil piridil) diazeno (C4) 
  
O sal de diazónio sintetizado de acordo com o método directo, descrito atrás, 
adicionou-se lentamente a uma solução básica do reagente de acoplamento 
2,6-dihidróxi-4-metil-3-ciano piridina (B4). Controlou-se a temperatura de forma 
a não ultrapassar os 5ºC e manteve–se com agitação forte. Desta reacção e 
após algum tempo de repouso precipitou um sólido laranja acastanhado que 
se identificou como o corante (C4).     
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No final da reacção observando o TLC (eluente: n-butanol/n-
propanol/AcOEt/H2O, 2:4:1:3) verificou-se que o produto (Rf=0,64) estava 
impuro. Purificou-se por recristalização, através da dissolução em água e 
posterior precipitação em ácido (HCl 6M); tendo resultado um sólido com 
rendimento médio (C4) (51%). 
O sólido final com ponto de fusão elevado (>300ºC) apresentou no IV uma 
banda característica da vibração de estiramento do grupo CN a 2224 cm-1, e 
duas bandas a 1775 e 1737 cm-1 relativas aos grupos C=O de anidridos. Através 
do espectro de absorção no visível verificou-se que o corante tinha uma 
absorção máxima a 440 nm (ε = 21375 dm3 mol-1 cm-1).  
O espectro de RMN de 1H, permitiu identificar todos os protões. Na figura 39 
estão atribuídos os protões naftalénicos; estão também representados os 
espectros bidimensionais de correlação heteronuclear nas figuras 40 e 41, que 
permitiram a atribuição correcta dos sinais dos protões e carbonos.  
 
 
 
 
A estrutura foi confirmada por espectrometria de massa de alta resolução, 
através da técnica FAB, a massa calculada para o ião [M+H]+ é 375,0729 e 
obteve-se 375,0743, com desvio de 3,6 ppm.       
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Figura 38 – Reacção de síntese do corante C4. 
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Figura 39 – Espectro de 1H RMN do corante C4 em DMSO-d6, com expansão da zona aromática (protões naftalénicos). 
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Figura 40 – Espectro de RMN bidimensional (HMBC) para o corante C4, em DMSO-d6. 
 
   
 
Figura 41 – Espectro de RMN bidimensional (HMQC) para o corante C4, em DMSO-d6 
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 4.5.2 – Hidrólise do corante C4 catalisada por base forte 
 
Efectuou-se a hidrólise com NaOH 6M de acordo com a figura 42. 
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Figura 42 – Reacção de hidrólise do corante C4. 
 
O corante C4 hidrolisou completamente à temperatura ambiente, obtendo-se 
um sólido laranja (C4-sal), designado por [3-(1,8-naftildicarboxilato de 
sódio)](2´,6´-dihidróxi-3´-ciano-4´-metil piridil) diazeno. 
 
O composto encontrava-se contaminado com NaOH, impossibilitando a 
confirmação da estrutura por análise elementar, mesmo recorrendo à 
purificação por cromatografia de fase inversa (eluente: H2O/EtOH/NH3, 
1:1:0.02). Por espectrometria de massa de alta resolução também não foi 
possível, pelos motivos já referidos para os outros corantes. 
 
O espectro de IV apresentou uma banda larga e intensa entre 1615 e 1440 cm-
1 característica das vibrações de alongamento dos grupos (C=O) dos 
carboxilatos, e a banda relativa ao grupo nitrilo (CN) a 2198 cm-1.  
 
Por comparação entre os espectros de RMN de 1H foi possível verificar 
variações nos desvios químicos para os protões naftalénicos, para o corante 
C4 e C4-sal, como se mostra na tabela 16.  
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 Tabela 16 – Desvios químicos (em ppm) de RMN de 1H, para o corante C4 e respectivo 
sal, em DMSO-d6. 
Δ (ppm) 
Protão 
C4 C4-sal 
2-H 8,73 8,20 
4-H 8,65 8,08 
5-H 8,41 7,71 
6-H 7,88 7,55 
7-H 8,50 8,04 
 
 
Para o corante hidrolisado, verificou-se que os desvios químicos dos protões 
eram inferiores, devido à hidrólise do grupo anidrido.  
 
Através do espectro de absorção no visível verificou-se que o corante 
hidrolisado tinha uma absorção máxima a 422 nm (ε = 15576 dm3 mol-1 cm-1).  
 
Por sobreposição dos espectros do corante e respectivo corante hidrolisado 
verificou-se um desvio ipsocrómico de 18 nm quando se fez a hidrólise do 
corante, o corante hidrolisado passou a ter uma absorção máxima a 
comprimento de onda inferior, e ε bastante inferior.   
 
69 
  
Figura 43 – Espectro de absorção de Visível para o corante C4 e respectivo sal. 
 
 
 
4.6 - Acoplamento com 2,2-dimetil-1,3-dihidro-4,5-naftil-1H-perimidina 
 
 
4.6.1 - Síntese do componente de acoplamento (2,2-dimetil-1,3-dihidro-
4,5-naftil-1H-perimidina) (B5) 
 
A reacção foi efectuada em tolueno por destilação azeotrópica com o auxílio 
do “Dean-Stark”. No final da reacção obteve-se um óleo que após 1 hora 
cristalizou, sob a forma de um sólido rosa (90%); por TLC (eluente: CHCl3/éter, 
2:1) verificou-se que o produto B5 (Rf = 0,6) estava puro. 
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Figura 44 – Reacção de síntese do componente de acoplamento de C5. 
 
O sólido com ponto de fusão 112,1–114,0 ºC, apresentou bandas de absorção 
no IV típicas de vibrações de estiramento dos grupos N-H a 3358 e 3283 cm-1, 
uma banda relativa à vibração da ligação C=C a 1601 cm-1 e uma outra 
banda a 1160 cm-1 referente à ligação C-N. A estrutura foi confirmada por 
análise elementar; os valores obtidos para C13H14N2: C, 78,52; H, 7,05; N, 13,99. 
Valores teóricos: C, 78,75; H, 7,12; N, 14,13%.  
 
 
3.6.2- Síntese do [3-(1,8-anidrido naftil)]( 2´,2´-dimetil-1´,3´-dihidro-4´,5´-
naftil-1H-perimidil) diazeno (C5) 
 
Adicionou-se lentamente o sal de diazónio (obtido nas mesmas condições dos 
outros corantes) a uma solução ácida do reagente de acoplamento 2,2-
dimetil-1,3-dihidro-4,5-naftil-1H-perimidina. Controlou-se a temperatura de 
forma a não ultrapassar os 5ºC, com agitação.  
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Figura 45 – Reacção de síntese do corante C5. 
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 Após adição de algumas gotas do sal de diazónio a mistura reaccional 
adquiriu uma coloração preta; algumas horas depois, precipitou um sólido 
preto com um brilho violeta. Após inúmeras tentativas de purificação 
(cromatografia em coluna e recristalização), foi possível purificar o sólido 
através de sucessivas lavagens com acetona, resultando o produto puro com 
rendimento de (594 mg; 60%). (Rf=0,64; eluente: CHCl3/MeOH, 9:1).  
 
O sólido final (C5) com ponto de fusão elevado (>300ºC) apresentou no IV 
bandas típicas das vibrações de alongamento dos grupos C=O de anidridos, a 
1770 e 1733 cm-1. Através do espectro de absorção no visível verificou-se que o 
corante tinha uma absorção máxima em DMSO a 565 nm (ε = 10537 dm3 mol-1 
cm-1). A estrutura foi confirmada por espectrometria de massa de alta 
resolução, a massa calculada para o ião [M+H]+ é 423,1457 e obteve-se 
423,1448, com desvio de -2,2 ppm.  
 
O espectro de RMN de 1H, permitiu identificar todos os protões; no espectro de 
RMN de 13C após aproximadamente 50 horas de acumulação foi impossível 
detectar alguns carbonos quaternários, não apenas por serem os menos 
intensos, mas também devido à elevada insolubilidade do composto C5. 
 
 
4.6.3 – Hidrólise do corante C5 catalisada por base forte 
 
Efectuou-se a hidrólise com NaOH 6M. O corante C5 hidrolisou completamente 
à temperatura ambiente, obtendo-se um sólido vermelho muito escuro (C5-
sal) por “salting-out” (adição de uma solução saturada de NaCl, a uma 
solução aquosa do corante, para induzir a precipitação do corante) 
designado por [3-(1,8-naftildicarboxilato de sódio)](2´,2´-dimetil-1´,3´-dihidro-
4´,5´-naftil-1H-perimidil) diazeno. 
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Figura 46 – Reacção de hidrólise do corante C5. 
 
O espectro de IV apresentou uma banda larga e intensa com vários picos de 
1652 a 1597 cm-1 característica das vibrações de alongamento dos grupos 
(C=O) dos carboxilatos.  
 
Por comparação entre os espectros de RMN de 1H foi possível verificar 
variações nos desvios químicos para os protões naftalénicos, para o corante 
C5 e C5-sal, como se mostra na tabela 17.  
 
Tabela 17 – Desvios químicos (em ppm) de RMN de 1H, para o corante C5 e respectivo 
sal, em DMSO-d6. 
δ (ppm) 
Protão 
C5 C5-sal 
2-H 8,91 8,23 
4-H 8,83 8,15 
5-H 8,42 7,50 
6-H 7,94 7,43 
7-H 8,59 7,94 
 
 
Através do espectro de absorção no visível verificou-se que o corante 
hidrolisado tinha uma absorção máxima a 526 nm (ε=1351 dm3 mol-1 cm-1). 
 
Por sobreposição dos espectros do corante e respectivo corante hidrolisado 
verificou-se um desvio ipsocrómico de 39 nm. O corante hidrolisado 
apresentou uma absorção máxima a comprimento de onda e ε inferiores.   
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Figura 47 – Espectro de absorção de Visível para o corante C5 e respectivo sal. 
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 Tabela 18 – Estruturas, rendimentos e pontos de fusão dos corantes (C1-C5). 
 
Corantes 
 
Estrutura 
 
η (%) p. f. (ºC) 
C1 
 
O OO
N N N
CH3
CH3  
64 269,9-272,0 
C2 
 
O OO
N N N
CH2CH3
CH2CH3H3COCHN  
 
 
60 198,7-199,4 
C3 
N N
N
N
OH
O OO
H3C
 
 
50 284,1-285,0 
C4 
O OO
N N
N
OH
H3C
HO
CN
 
 
51 
>300 
Funde com 
decomposição 
C5 
 
O OO
N N NH
NH
CH3
CH3
 
 
60 
>300 
Funde com 
decomposição 
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 Tabela 19 – Estruturas, rendimentos e pontos de fusão dos corantes hidrolisados (C1-
sal_C5-sal). 
 
Corantes 
Hidrolisados 
 
Estrutura 
 
η (%) p. f. (ºC) 
C1-sal 
 
COO
-Na
+
COO
- Na
+
N N N
CH3
CH3 
 
Quant. 
>300 
Funde com 
decomposição 
C2-sal 
 
CO
O
- Na
+
CO
O
- Na
+
N N N
CH2CH3
CH2CH3
H2N  
 
Quant. 
>300 
Funde com 
decomposição 
C3-sal 
 
CO
O
- Na
+
CO
O
- Na
+
N N
N
N
CH3
O-Na+  
 
Quant. 
>300 
Funde com 
decomposição 
 C4-sal  
 
COO
-Na
+
COO
-Na
+
N N
N
O-Na+
H3C
+Na-O
CN
 
 
Quant. 
>300 
Funde com 
decomposição 
C5-sal 
CO
O
- Na
+
COO
- Na
+
N N NH
NH CH3
CH3
 
Quant. 
>300 
Funde com 
decomposição 
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 Tabela 20 – Dados de UV, EM (IE) e Massa de Alta Resolução para os iões moleculares 
dos corantes (C1- C5). 
 
EMAR 
Corante 
λmax
(nm) 
m/z (%) 
(IE,FAB) Valor teórico Valor obtido 
C1 475 345 (M+, 55) 
C20H15N3O3
345,1113 345,1125 
C2 499 430 (M+, 100) 
C24H22N4O4 
430,1641 430,1646 
C3 397 399 ([M+H]+, 15) 
C22H14N4O4
399,1093 399,1098 
C4 440 375 (M+, 36) 
C19H10N4O5 
375,0729 375,0743 
C5 565 423 ([M+H]+, 22) 
C25H18N4O3 
423,1457 
 
423,1448 
 
 
 
5 - Testes de solidez à água  
 
Após a purificação e a caracterização espectroscópica, efectuaram-se testes 
de solidez à água dos corantes e respectivos sais. Sabendo que o pH do papel 
é ácido, a aplicação do corante no papel a um pH próximo de 8, (pH acima 
do qual o corante é hidrolisado, isto é, o corante passa de anidrido, insolúvel 
em água, a carboxilato de sódio, solúvel em água), regenera o anidrido, ou 
seja, o corante cicliza devido ao pH ligeiramente ácido do papel. Desta forma 
o corante no papel adquire elevada solidez à água.   
         
Corante hidrolisado 
2x COO-Na+ 
Solúvel em água 
 
pH ≤ 8 
Corante anidrido 
insolúvel 
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  CORANTE 
Solução alcalina 
do corante 
(pH 8-9) 
Corante insolúvel 
ácido (pH 4,5-7) 
 
 
¾ Ensaios de solidez à água destilada, água da torneira e solução 
de HCl 1M  
 
Preparou-se uma suspensão do corante numa pequena quantidade de 
solvente (clorofórmio), uma vez que o corante estava na forma anidrido, 
insolúvel em água; aplicou-se numa folha de papel sob o auxílio de uma 
pipeta de Pasteur, fazendo traços paralelos na horizontal, deixou-se secar e 
posteriormente, gotejou-se perpendicularmente aos traços, água destilada, 
água da torneira e solução de HCl 1M, respectivamente no canto superior 
esquerdo, centro e canto superior direito da folha de papel.  
 
O mesmo procedimento é usado para os corantes hidrolisados, contudo o 
solvente neste caso é água. Os resultados dos ensaios estão representados na 
tabela 21. 
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 Tabela 21 – Resultados dos testes de solidez, para os corantes e corantes hidrolisados.  
 
Solidez à água destilada, água da torneira e solução de HCl 1M 
 Corante  Corante hidrolisado 
 
C1 
  
C2 
  
C3 
  
C4 
  
C5 
 
  
   
 
Pode-se concluir em termos gerais que os corantes apresentam melhor solidez 
à água que os corantes hidrolisados (sais), no entanto, estes últimos, têm a 
vantagem de dissolverem em água e poderem ser aplicados em solução 
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 aquosa, o que os torna vantajosos tendo em vista a sua aplicação industrial. A 
pH entre 8 e 9 o corante hidrolisado tem solidez razoável à água, não se 
verificando um manchamento muito significativo no papel, contudo os 
melhores resultados são observados quando se faz gotejar a solução de HCl 
1M, o que leva a colocar a hipótese de que a solução aquosa estaria a um pH 
ligeiramente alcalino, não havendo ciclização; e para que esta ocorra é 
necessário que o pH se aproxime da zona neutra, pH≤8, para que em 
contacto com o carácter acídico do papel, regenere o anidrido.  
 
Talvez um tratamento do corante com amónia para baixar o pH, levasse a 
melhores resultados, uma vez que a amónia (NH4+) volatilizava durante a 
aplicação ao papel, e por conseguinte permitia a regeneração do anidrido.  
 
 
6 - Conclusões e perspectivas futuras 
 
Os testes cinéticos efectuados foram úteis para determinar qual o método de 
diazotação mais apropriado para a síntese dos corantes. 
 
Foi possível sintetizar os corantes magenta, amarelo e preto, com rendimentos 
razoáveis, tendo sido purificados através de diversos métodos de purificação. 
A insolubilidade dos corantes dificultou a caracterização por RMN de protão e 
de carbono. 
 
A conversão do corante hidrolisado em corante, isto é, a regeneração do 
anidrido, quando o corante hidrolisado (anidrido hidrolisado a carboxilato de 
sódio, solúvel em água) entra em contacto com o papel (de carácter ácido), 
é um facto comprovado pelos testes de solidez.     
 
Os corantes apresentam índices de solidez satisfatórios, podendo concluir-se 
que satisfazem os objectivos que se propunham inicialmente, ou seja, elevada 
solidez à água no papel.  
 
80 
 As impressoras actualmente usam tinteiros de ciano, magenta, amarelo e 
preto (CMYK); para completarmos este sistema falta sintetizar o corante ciano, 
que certamente será um dos próximos objectivos, tendo em vista a eventual 
aplicação industrial.  
 
As aplicações tecnológicas são de grande interesse para comprovar o 
objectivo proposto inicialmente, ou seja, a síntese de corantes azo para 
impressoras a jacto de tinta com boa solidez à água; para tal seria útil testar os 
corantes obtidos em diferentes tipos de papel, com valores de pH do papel 
variáveis, e assim verificar as propriedades de solidez à água.  
 
A formulação e avaliação das tintas serão também alguns dos próximos 
objectivos a que nos propomos.  
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Capítulo III 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Capítulo III 
Parte experimental 
 
1- Procedimentos gerais 
 
¾ Os espectros de absorção no infravermelho (IV) foram registados num 
espectrofotómetro Perkin Elmer FTIR-1600, em pastilha de KBr (1%). 
 
¾ Os espectros de ultravioleta e visível (UV/Vis) foram efectuados num 
espectrofotómetro Hitachi U-2000. 
 
¾ Os espectros de ressonância magnética nuclear de H foram registados 
num aparelho Varian Unity Plus a 300 MHz usando o pico do solvente 
como referência interna. Os espectros de ressonância magnética 
nuclear de C foram determinados no mesmo aparelho a 75,4 MHz 
usando o pico do solvente como referência interna; os 
1
13
solventes 
deuterados usados na espectroscopia de ressonância magnética 
nuclear foram DMSO-d6, D2O e CDCl3 (Merck) com grau de deuteração 
99,9%. 
 
¾ Os espectros de massa de alta resolução foram obtidos num 
espectrómetro VG Ultima HRMS, através das técnicas de EI (“electron 
impact”) e por FAB (“Fast Atom Bombardment”). 
 
¾ As análises elementares foram realizadas num analisador elementar 
Leco CHNS 932. 
 
¾ Os pontos de fusão foram determinados num aparelho de ponto de 
fusão Gallenkamp e não foram corrigidos. 
 
¾ A cromatografia em camada fina (TLC) foi efectuada em placas de 4x8 
cm da Macherey-Nagel 0,25 mm Durasil-25 UV254.    
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 ¾ A cromatografia em placa preparativa (PLC) foi efectuada em placas 
20x20 cm da Macherey-Nagel 2mm SIL G -200 UV254. 
 
¾ Na cromatografia em coluna foi utilizada sílica gel 60 (Merck 7734; 70-
230 mesh). 
 
¾ Os solventes e reagentes usados de grau p.a. foram adquiridos às 
empresas LabScan, Merck, Sigma, Aldrich, Fluka, Vaz Pereira e Pronalab. 
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 2 - Síntese do anidrido-3-amino-1,8-naftálico (A) 
 
¾ Reacção de redução do anidrido-3-nitro-1,8-naftálico  
 
O OO
NH2
(A)
1
2
3
45
6
7
8
4a
4b
1a7a
 
 
Num balão de fundo redondo adicionou-se anidrido-3-nitro-1,8-naftálico (243 
mg; 1 mmol), SnCl2.2H2O (677 mg; 3 mmol) e acetato de etilo (5 ml). A solução 
foi aquecida a refluxo durante 4 horas. Ao fim desse tempo verificou-se a 
precipitação de um sólido laranja que se filtrou sob vácuo; a solução (filtrado) 
foi evaporada sob vácuo resultando um óleo contaminado com ácido 
acético, do qual foi possível extrair uma quantidade mensurável de produto, 
por precipitação com CHCl3. O sólido foi purificado por lavagens com CHCl3. 
Obteve-se um sólido laranja (A) (204,5 mg; 96%); p.f. 267-269 ºC; Rf (eluente: 
CHCl3/MeOH, 9:1) =0,6; max (KBr) 3479 (N-H), 3374 (N-H), 3235, 3068 (C-H), 1755 
(C=O), 1727 (C=O), 1627, 1599, 1578, 1518, 1449, 1330 (C-O), 1283, 1150, 1106, 
1011, 872, 778 cm-1; 1H (300 MHz, DMSO-d6): δ 6,10 (2H, s largo, NH2); 7,34 (1H, d 
Jm=2,1Hz, 4-H); 7,64 (1H, t Jo=7,5Hz, 6-H); 7,94 (1H, d Jm=2,1Hz, 2-H); 8,07 (1H, dd 
Jo=6,3Hz e Jm=0,9Hz, 7-H); 8,17 (1H, dd Jo=5,7Hz e Jm=2,4Hz, 5-H); 13C (75,4 MHz, 
DMSO-d6): δ 160,95 (C8); 160,82 (C1); 148,08 (C3); 133,25 (C7a); 132,49 (C5); 
127,25 (C6); 127,07 (C7); 122,99 (C2); 122,78 (C4b); 119,17 (C1a); 118,38 (C4a); 
112,57 (C4); EM (EI) m/z (%): 214 (M++1, 13); 213 (M+, 100); 169 (50); 141 (36); 119 
(14); 114 (12); 69 (42); EMAR (IE): calculado para C12H7NO3: 213,0426; obtido 
213,0418. 
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 3 – Síntese dos corantes C1, C2, C3 e C4. 
 
3.1 - Método geral de síntese  
 
 
• Diazotação 
 
A um balão de fundo redondo contendo reagente de partida (A) (500 mg; 
2,34 mmol) adicionou-se 1:5 (AcOH/ácido propanóico, 1:5) (5 ml) e HCl 37% (1 
ml). Colocou-se a mistura num banho de gelo munido de agitação a um 
temperatura controlada de 0-5ºC. Posteriormente adicionou-se NaNO2 (180 
mg) dissolvido em água (4 ml) (à mesma temperatura do banho) gota a gota 
durante aproximadamente 1 hora. 
 
• Acoplamento (C1, C2 e C5) 
 
O componente de acoplamento (B1) (284 mg; 2,34 mmol) dissolveu-se em 
H2SO4 (70%) (1,5 ml) e água (3,5 ml), e colocou-se em banho de gelo a uma 
temperatura entre 0 e 5ºC, com agitação. De seguida adicionou-se, gota a 
gota, o composto diazotado durante uma hora; prolongou-se a agitação 
durante mais 12 horas; após formação de precipitado confirmou-se por TLC o 
final da reacção. O produto submeteu-se a purificação, descrita mais à frente. 
O procedimento é idêntico para os corantes (C2) e (C5).   
 
• Acoplamento (C3 e C4) 
 
O componente de acoplamento (B3) (408 mg; 2,34 mmol) dissolveu-se em 
NaOH 6M, em quantidade suficiente (10 ml) de forma a manter o pH do meio 
reaccional sempre básico. A solução foi colocada em banho de gelo a 
temperatura 0-5ºC, com agitação; foi então adicionado o composto 
diazotado, gota a gota durante uma hora, deixou-se em agitação o tempo 
necessário até à formação de precipitado, e verificou-se por TLC o fim da 
reacção. O procedimento é idêntico para o corante (C4). 
   
      
86 
 3.2 - Síntese do [3-(1,8-anidrido naftil)](1´-N,N-dimetilamino fenil) diazeno 
(C1) 
 
O OO
N N N
CH3
CH3
1a4b
4a
5
6
7
4
3
2
2´3´
4´
5´ 6´
7a
18
1´
 
 
O resíduo impuro da reacção solubilizou-se em clorofórmio e fez-se uma 
cromatografia em coluna (eluente: CHCl3/MeOH, 9:1), recolheram-se as 
fracções correspondentes à mancha mais intensa e evaporou-se o solvente. 
Verificou-se por TLC que ainda estava impuro e recristalizou-se em CHCl3/éter 
de petróleo. Obteve-se um sólido vermelho (C1) (103,7mg; 64%); p.f. 269,9-
272,0 ºC, Rf (eluente: CHCl3/MeOH, 9:1) =0,9; λmax (DMSO) 475 nm (ε 31054 dm3 
mol-1 cm-1); max (KBr) 2918, 1770 (C=O), 1736 (C=O), 1598, 1518, 1444, 1407, 
1362, 1236, 1156, 1131, 1011, 978, 941, 822, 785 cm-1; 1H (300 MHz, DMSO-d6): δ 
3,10 (6H, s, 2xCH3); 6,88 (2H, dd Jo=7,5Hz e Jm=1,8Hz, 2´+6´-H); 7,65 (1H, t Jo=8,1 e 
7,5Hz, 6-H); 7,91 (2H, dd Jo=5,1Hz e Jm=2,1Hz, 3´+5´-H); 8,52 (1H, dd Jo=6,0Hz e 
Jm=1,2Hz, 7-H); 8,66 (1H, dd Jo=7,8Hz, 5-H); 8,82 (1H, d Jm=1,8Hz, 2-H); 8,87 (1H, d 
Jm=2,1Hz, 4-H); 13C (75,4 MHz, DMSO-d6): δ 160,67 (C8); 160,54 (C1); 153,22 (C1´); 
150,58 (C3); 142,45 (C4´); 136,09 (C5); 132,45 (C7); 132,32 (C7a); 130,36 (C4); 
129,73 (C4b); 128,34 (C6); 125,34 (C3´+C5´); 122,96 (C2); 120,57 (C1a); 119,43 
(C4a); 111,68 (C2´+C6´); 39,86 (2xCH3); EM (EI) m/z (%): 346 (M++1, 11); 345 (M+, 
55); 317 (6,2); 206 (4,4); 148 (10,6); 120 (100); 105 (15,6); 77 (13,7); 69 (42); EMAR 
(IE): calculado para C20H15N3O3: 345,1113; obtido 345,1125.  
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 3.3 - Síntese do [3-(1,8-anidrido naftil)](3´-acetilamino-1´-N,N-dietilamino 
fenil) diazeno (C2) 
 
O OO
N N N
CH2CH3
CH2CH3H3COCHN
1´
2´3´
4´
6´5´
 
 
Procedeu-se a uma purificação por cromatografia em coluna, usando como 
eluente misturas de clorofórmio/éter etílico de polaridade crescente; 
recolheram-se as fracções correspondentes à mancha mais intensa e 
evaporou-se o solvente. Por TLC, verificou-se que o produto estava impuro 
tendo sido submetido a uma recristalização. Obteve-se um sólido vermelho 
escuro (C2) (604,2mg; 60%) que recristalizou em CHCl3/éter de petróleo; p.f. 
198,7-199,4 ºC, Rf (eluente: CHCl3/MeOH, 9:1)= 0,75; λmax (DMSO) 499 nm (ε 
41186 dm3 mol-1 cm-1); max (KBr) 3370 (N-H), 2971, 2930, 1765 (C=O), 1731 
(C=O), 1661, 1613, 1553, 1497, 1449, 1348, 1303, 1264, 1232, 1131, 1011, 780 cm-1; 
1H (300 MHz, DMSO-d6): δ 1,21 (6H, t, J=7,2 e 6,9Hz, 2xCH3); 2,26(3H, s, O-CH3); 
3,48 (4H, q, 2xCH2); 6,53 (1H, dd Jo=6,6Hz e Jm=2,7Hz, 6´-H); 7,80 (1H, d Jo=9,3Hz, 
5´-H); 7,84 (1H, d Jm=2,4Hz, 2´-H); 7,95 (1H, t Jo=7,8Hz, 6-H); 8,50 (1H, dd Jo=7,8Hz, 
5-H); 8,63 (1H, dd Jm=6Hz, 7-H); 8,87 (1H, d Jm=1,5Hz, 4-H); 8,92 (1H, d Jm=1,5Hz, 2-
H); 10,96 (1H, s, NH); 13C (75,4 MHz, CDCl3): δ 160,54 (C1); 169,55 (-COCH3); 
160,54 (C1); 160,44 (C8); 152,52 (C1´); 151,55 (C3); 137,54 (C7a); 135,72 (C5); 
132,83 (C7); 132,69 (C4b); 130,41 (C3´); 129,76 (C4a); 128,18 (C4); 128,00 
(C6+C5´); 125,88 (C2); 119,75 (C1a); 119,04 (C4´); 107,18 (C6´); 100,53 (C2´); 
45,21 (2xCH2); 25,84 (OCH3); 12,74 (2xCH3); EM (EI) m/z (%): 431 (M++1, 27); 430 
(M+, 100); 415 (70,6); 387 (26,8); 330 (8,12); 205 (20,3); 161 (7,18); EMAR (IE): 
calculado para C24H22N4O4: 430,1641; obtido 430,1646.  
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 3.4- Síntese do [3-(1,8-anidrido naftil)](1´-fenil-3´´-metil-5´´-hidroxi-pirazolil) 
diazeno (C3) 
 
N N
N
N
OH
O OO
4´
3´2´
5´6´
1´
4´´
3´´
5´´
H3C
 
 
No final da reacção obteve-se um sólido solúvel em água a pH>10 que 
precipitou a pH ácido com HCl 12 M. Obteve-se um sólido amarelo escuro (467 
mg; 50 %) que se identificou como o produto (C3); p.f. 284 - 285 ºC, Rf (eluente: 
n-butanol/n-propanol/AcOEt/H2O, 2:4:1:3)= 0,57; λmax (DMSO) 397 nm (ε 11007 
dm3 mol-1 cm-1); max (KBr) 3065, 1775 (C=O), 1737 (C=O), 1660, 1631, 1555, 1499, 
1426, 1301, 1254, 1143, 1044, 1014, 902, 781, 757, 691, 677 cm-1; 1H (300 MHz, 
DMSO-d6): δ 2,38 (3H, s, CH3); 7,23(1H, t, 4´-H); 7,46 (2H, t Jo=8,1 e 7,8Hz, 2´+ 6´-
H); 7,91 (3H, m, 6-H e 3´+5´-H); 8,43 (1H, d Jo=6,3Hz, 5-H); 8,50 (1H, d Jo=8,4Hz, 5-
H); 8,63 (1H, d Jm=2,1Hz, 4-H); 8,79 (1H, d Jm=2,1Hz, 2-H); 13C (75,4 MHz, DMSO-
d6): δ 160,42 (C8); 160,28 (C1); 158,55; 158,05; 156,09; 148,77 (C4´´ ou C3´´); 
140,73 (C3); 137,78 (C1´); 134,89 (C5); 132,17 (C7a); 131,27 (C7); 129,65 (C4´´ ou 
C3´´); 129,07 (C3´+C5´); 128,45 (C6); 127,34 (C4b); 124,95 (C4´); 121,50 (C2); 
120,70 (C1a); 119,31 (C4); 119,20 (C4a); 117,68 (C2´+C6´); 117,14; 113,31; 11,79 
(CH3); EM (FAB) m/z (%): 399 ([M+H]+, 15); 398 (M+, 7); 166 (5); 165 (10); EMAR 
(FAB): calculado para C22H14N4O4: 399,1093; obtido 399,1098. 
 
 
3.5- Síntese do [3-(1,8-anidrido naftil)](2´,6´-dihidroxi-3´-ciano-4´-metil 
piridil) diazeno (C4) 
 
O OO
N N
N
OH
H3C
HO
CN
4´ 3´
2´
6´
5´
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 No final da reacção obteve-se um sólido solúvel em água com pH>10 que 
precipitou a pH ácido com HCl 12 M. Filtrou-se sob vácuo, lavou-se com água, 
secou-se em estufa a 50Cº e obteve-se um sólido laranja acastanhado (448 
mg; 51%) que se identificou como o produto (C4); p.f. > 300 ºC, Rf (eluente: n-
butanol/n-propanol/AcOEt/H2O, 2:4:1:3) = 0,64; λmax (DMSO) 440 nm (ε 21375 
dm3 mol-1 cm-1); max (KBr) 3100, 2224 (C≡N), 1781 (C=O), 1737 (C=O), 1680, 
1583, 1503, 1416, 1292, 1243, 1144, 1011, 878, 785 cm-1; 1H (300 MHz, DMSO-d6): δ 
2,57 (3H, s, CH3); 7,88(1H, t Jo=8,1 e 7,5Hz, 6-H); 8,41 (1H, dd Jo=7,2Hz, 5-H); 8,50 
(1H, dd Jo=8,4Hz, 7-H); 8,65 (1H, d Jm=1,8Hz, 4-H); 8,73 (1H, d Jm=2,1Hz, 2-H); 12,12 
(1H, s, OH); 14,61 (1H, s, OH); 13C (75,4 MHz, DMSO-d6): δ 161,23 (C6´); 160,66 
(C8); 160,36 (C2´); 160,33 (C1); 160,18 (C4´); 140,32 (C3); 135,12 (C5); 132,13 
(C7a); 131,74 (C7); 128,60 (C6); 127,76 (C4b); 125,10 (CN); 121,92 (C2); 120,87 
(C1a); 120,63 (C4); 119,26 (C4a); 114,85 (C3´); 102,40 (C5´); 16,67 (CH3); EM 
(FAB) m/z (%): 376 ([M+H]+, 9); 375 (M+, 36); 330 (11); 329 (45); 232 (18); 176 (12); 
EMAR (FAB): calculado para C19H10N4O5: 375,0729; obtido 375,0743. 
 
 
4 - Síntese do corante (C5) 
 
4.1 - Síntese do componente de acoplamento ( 2,2-dimetil-1,3-dihidro-
4,5-naftil-1H-perimidina) (B5)1
 
HN NH1
2
3
4
5
6
6a
7
8
9
9a3a 6b
H3C CH3
 
 
A um balão de fundo redondo adicionou-se 1,8-diaminonaftaleno (10g; 63,2 
mmol), contendo acetona (100ml) e tolueno (50 mL), Montmorilonite K10 
(gesso ácido) (5mg) e reguladores de ebulição; a mistura reaccional foi 
colocada em banho de parafina a 100ºC, inseriu-se o aparelho “Dean-Stark” 
                                                 
1 A numeração indicada na estrutura não corresponde à numeração referida no nome.  
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 munido de condensador, e refluxou-se o tempo necessário para remover a 
água por destilação azeotrópica.  
 
Evaporou-se o tolueno, fez-se uma extracção com acetato de etilo e secou-se 
com MgSO4 anidro, e levou-se a evaporar o solvente. Obteve-se um óleo que 
após 1 hora cristalizou, sob a forma de um sólido de cor rosa (10,990 g; 90%) 
que se identificou como o produto (B5); p.f. 112,1 – 114,0 ºC, Rf (eluente: 
CHCl3/éter, 2:1) = 0,6; max (KBr) 3358 (N-H), 3283 (N-H), 3038 (C-H), 3000 (C-H), 
1923 (C=C), 1728, 1713, 1601 (C-N), 1495, 1422, 1314, 1283, 1207, 1183, 1162, 
1078, 1065, 1031, 950, 856, 816, 768, 745, 707, 644, 609 cm-1; 1H (300 MHz, CDCl3): 
δ 1,49 (6H, s, 2xCH3); 4,14(2H, s largo, 2xNH); 6,49 (2H, dd Jo=8,4Hz e Jm=0,9Hz, 
4+9-H); 7,21 (2H, dd Jo=7,2Hz e Jm=0,9Hz, 6+7-H); 7,29 (2H, t Jo=7,2Hz, 5+8-H); 13C 
(75,4 MHz, CDCl3): δ 140,26 (C3a,C9a); 134,50 (C6b); 126,93 (C5,C8); 116,85 
(C6,C7); 112,79 (C6a); 105,74 (C4,C9); 64,37 (C2); 28,63 (2xCH3); Valores 
obtidos: C, 78,52; H, 7,05; N, 13,99. Valores teóricos para C13H14N2 : C, 78,75; H, 
7,12; N, 14,13 %. 
 
 
4.2 - Síntese do [3-(1,8-anidrido naftil)]( 2´,2´-dimetil-1´,3´-dihidro-4´,5´-
naftil-1H-perimidil) diazeno (C5) 
 
 
O OO
N N NH
NH
1´
2´3´
4´5´
6´
6a´
7´
8´ 9´
9a´
3a´
6b´
CH3
CH3
 
 
No final da reacção obteve-se um sólido preto com um brilho violeta que foi 
purificado através de sucessivas lavagens com acetona, sob filtração, secou-
se em estufa e obteve-se um sólido preto (544 mg; 60 %) que se identificou 
como o produto (C5); p.f. > 300 ºC, Rf (eluente: CHCl3/MeOH, 9:1)= 0,35; λmax 
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 (DMSO) 565 nm (ε 10537 dm3 mol-1 cm-1); max (KBr) 3380, 2971, 1770 (C=O), 
1733 (C=O), 1625, 1547, 1511, 1464, 1410, 1309, 1257, 1166, 1016, 992, 932, 811, 
781 cm-1; 1H (300 MHz, DMSO-d6): δ 1,52 (6H, s, 2xCH3); 6,62(2H, dd Jo=7,2Hz, 
4´+9´-H); 7,49 (1H, t Jo=7,5 e 8,1Hz, 8´-H); 7,94 (1H, m, 6-H); 8,09 (2H, m, 7´+5´-H); 
8,42 (1H, dd Jo=7,5Hz, 5-H); 8,59 (1H, dd Jo=7,8Hz, 7-H); 8,83 (1H, d, Jm=1,2Hz, 4-
H); 8,91(1H, d Jm=1,2Hz, 2-H); 13C (75,4 MHz, CDCl3): δ 160,66; 160,57; 151,77; 
135,63; 133,65; 132,49; 131,61; 129,91; 128,17; 123,28; 123,16; 120,32; 119,20; 28,28 
(2xCH3); EM (FAB) m/z (%): 424 (9,8); 423 ([M+H]+, 22); 422 (M+, 4); 385 (10); 232 
(100); 157(38); EMAR (FAB): calculado para C25H18N4O3: 423,1457; obtido 
423,1448. 
 
 
5 – Hidrólise dos corantes 
 
5.1 - Síntese do [3-(1,8-naftildicarboxilato de sódio)](1´-N,N-dimetilamino 
fenil) diazeno (C1-sal) 
 
COO
-Na
+
COO
- Na
+
N N N
CH3
CH3
1
1a
2
3
4
4a
4b
5
6
7
7a
8
1´
2´3´
4´
5´ 6´  
 
A um balão de fundo redondo adicionou-se corante (C1) (100 mg; 0,289 
mmol) e um excesso de NaOH 6M (6ml), deixou-se sob agitação durante 6 
horas, à temperatura ambiente; o grupo anidrido hidrolisou-se a carboxilato de 
sódio, o sal respectivo. No final da hidrólise filtrou-se o sólido e secou-se em 
estufa aproximadamente a 45ºC. Por TLC (eluente: H2O/EtOH/NH3, 1:1:0,02) 
verificou-se que a hidrólise foi completa. Por RMN de 1H verificou-se a 
contaminação com NaOH, e por esse motivo foi impossível a confirmação da 
estrutura por EMAR, tentou-se a purificação por cromatografia de fase inversa 
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 para efectuar análise elementar, mas os resultados mostraram-se infrutíferos. O 
mesmo procedimento foi aplicado aos restantes corantes.  
 
Obteve-se um sólido laranja (118 mg; quant.) que se identificou como o 
produto (C1-sal); p. f. >300º C; λmax (DMSO) 431 nm (ε 11250 dm3 mol-1 cm-
1); max (KBr) 1586, 1518, 1429, 1364, 1160, 946, 905, 864, 820, 786, 764, 722, 685 
cm-1; 1H (300 MHz, DMSO-d6) a T=60ºC: δ 3,08 (6H, s, 2xCH3); 6,89 (2H, dd 
Jo=9,3Hz, 3´+5´-H); 7,45 (1H, t Jo=7,2 e 7,8Hz, 6-H); 7,62 (1H, d Jo=6,3Hz, 5-H); 7,86 
(2H, d Jo=9Hz, 2´+6´-H); 7,94 (1H, d Jo=8,1Hz, 7-H); 8,04 (1H, d Jm=2,1Hz, 4-H); 8,22 
(1H, d Jm=2,1Hz, 2-H); 13C (75,4 MHz, D2O): δ 177,27 (C8); 176,72 (C1); 153,49 
(C4´); 148,84 (C1a); 142,56 (C1´); 139,75 (C3); 138,21 (C7a); 134,80 (C4a); 131,06 
(C5); 128,10 (C7); 127,35 (C4b); 126,28 (C6); 125,29 (C3´+ C5´); 125,02 (C4); 
118,72 (C2); 112,33 (C2´+ C6´); 39,72 (2 x CH3).  
 
 
5.2 - Síntese do [3-(1,8-naftildicarboxilato de sódio)](3´-amino-1´-N,N-
dietilamino fenil) diazeno (C2-sal) 
 
CO
O
- Na
+
CO
O
- Na
+
N N N
CH2CH3
CH2CH3
H2N
1´
2´3´
4´
5´ 6´
 
 
Obteve-se um sólido vermelho (114 mg; quant.) que se identificou como o 
produto (C2-sal); p. f. >300ºC; λmax (DMSO) 474 nm (ε 22469 dm3 mol-1 cm-1); 
max (KBr) 2971, 2930, 1765 (C=O), 1731 (C=O), 1661, 1613, 1553, 1497, 1449, 
1348, 1303, 1264, 1232, 1131, 1011, 780 cm-1; 1H (300 MHz, DMSO-d6): δ 1,14 (6H, t 
J=6,9Hz, 2xCH3); 3,34 (4H, q, 2xCH2); 5,98 (1H, s, 2´-H); 6,19 (1H, dd Jo=7,2Hz e 
Jm=1,8Hz, 6´-H); 7,31 (3H, s largo + t Jo=7,5Hz, NH2 + 6-H); 7,54 (2H, m, 7-H + 5´-H); 
7,85 (1H, dd Jo=7,8Hz, 5-H); 8,03 (1H, d Jm=2,1Hz, 2-H); 8,07 (1H, d Jm=1,8Hz, 4-H); 
13C (75,4 MHz, DMSO-d6): δ 176,38 (C8); 176,28 (C1); 150,41 (C4´); 149,28 (C3); 
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 146,13 (C3´); 142,46 (C1a); 141,54 (C7a); 134,41 (C4b); 130,87 (C5´); 129,08 
(C1´); 128,28 (C5); 126,15 (C4a); 125,20 (C7); 125,15 (C6); 122,08 (C4); 116,32 
(C2); 102,80 (C6´); 94,73 (C2´); 43,96 (2 x CH2); 12,87 (2 x CH3). 
 
 
 
5.3- Síntese do [3-(1,8-naftildicarboxilato de sódio)](1´-fenil-3´´-metil-5´´-
hidróxi-pirazolil) diazeno (C3-sal) 
 
COO
- Na
+
CO
O
- Na
+
N N
N
N
CH3
O-Na+
1´
2´ 3´
4´
5´6´
5´´
3´´
4´´
 
 
Obteve-se um sólido amarelo acastanhado (115 mg; 100%) que se identificou 
como o produto (C3-sal); p. f. >300ºC; λmax (DMSO) 446 nm (ε 9804 dm3 mol-1 
cm-1); max (KBr) 3455-2942, 2474, 1624, 1597, 1563, 1442, 1347, 1239, 1192, 1139, 
1067, 1003, 905, 865, 769-749, 687 cm-1; 1H (300 MHz, DMSO-d6): δ 2,36 (3H, s, 
CH3); 3,34 (1H, s, OH); 6,96(1H, t, 4´-H); 7,28 (3H, m J=7,8, (3´+ 5´-H) + 6-H); 7,44 
(1H, d, J=6,9-H, 7-H); 7,71 (1H, d J=8,1Hz, 5-H); 7,77 (1H, s, 4-H); 8,03 (1H, s, 2-H); 
8,11 (2H, d J=8,1Hz, 2´-H + 6´-H); 13C (75,4 MHz, DMSO-d6): δ 177,02 (C=O); 176,92 
(C=O); 141,60 (C7a); 141,26 (C1´); 141,05 (C1a); 134,80 (C4a); 128,38 (C3´, C5´); 
127,18 (C5); 124,95 (C4b); 124,79 (C6); 124,95 (C7); 122,14 (C4´); 118,72 (C4); 
118,35 (C2); 117,55 (C2´, C6´); 38,67 (CH3). 
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 5.4 - Síntese do [3-(1,8-naftildicarboxilato de sódio)](2´,6´-dihidróxi-3´-ciano-
4´-metil piridil) diazeno (C4- sal) 
 
COO
- Na
+
CO
O
- Na
+
N N
N
O-Na+
H3C
+Na-O
CN
2´
3´4´
5´
6´
 
 
Obteve-se um sólido laranja intenso (117 mg; 100%) que se identificou como o 
produto (C4-sal); p. f. >300ºC; λmax (DMSO) 422 nm (ε 15576 dm3 mol-1 cm-1); 
max (KBr) 3387-2968 (OH), 2467 (C≡N), 2198, 1615-1440, 1340, 1231, 1132, 1069, 
1043, 1022, 901, 865, 822, 783, 685 cm-1; 1H (300 MHz, D2O): δ 2,69 (3H, s, CH3); 
7,55 (1H, t Jo=8,1 e 7,2Hz, 6-H); 7,71 (1H, dd Jo=6Hz e Jm=1,2Hz, 5-H); 8,04 (1H, dd 
Jo=6Hz e Jm=1,2Hz, 7-H); 8,08 (1H, d Jm=2,1Hz, 4-H); 8,20 (1H, d Jm=2,1Hz, 2-H); 
RMN 13C (75,4 MHz, D2O): δ 177,49 (C8); 177,18 (C1); 174,55 (C6´); 168,59 (C2´); 
158,31 (C4´); 150,35 (C3); 139,37 (C3´ou C5´); 138,12 (C7a); 135,12 (C4a); 
119,130,77 (C5); 128,31 (CN); 127,38 (C7); 126,63 (C4b); 126,09 (C6); 123,49 (C4); 
121,57 (C1a); 119,44 (C3´ou C5´); 118,97 (C2); 16,99 (CH3). 
 
 
5.5 - Síntese do (3-1,8-carboxilato de sódio naftálico)( 2´,2´-dimetil-1´,3´-
dihidro-4´,5´-naftil-1H-pirimidil) diazeno (C5-sal) 
 
CO
O
- Na
+
CO
O
- Na
+
N N NH
NH
1´
2´3´
4´5´
6´
6a´
7´
8´ 9´
9a´
3a´
6b´
CH3
CH3
 
95 
  
Obteve-se um sólido vermelho escuro (115 mg; 100 %) que se identificou como 
o produto (C5-sal); λmax (DMSO) 526 nm (ε 1351 dm3 mol-1 cm-1); max (KBr) 3626-
3025 (bl), 1652-1597 (bl), 1417 (bl), 1220, 1171, 1123, 1019, 889, 865, 818 cm-1; 1H 
(300 MHz, DMSO-d6) a T=60ºC: δ 1,44 (6H, s, 2xCH3); 6,50(2H, dd Jo=8,1Hz, 2´+7´-
H); 7,34 (1H, t Jo=7,5 e 8,1Hz, 6´-H); 7,43 (1H, t, Jm=6,9Hz 7,5Hz, 6-H); 7,50 (1H, dd, 
Jm=6,6Hz, 5-H); 7,88 (1H, d Jo=8,4Hz, 3´-H); 7,94 (1H, dd Jo=7,8Hz, 7-H); 8,04 (1H, 
dd, Jo=8,4Hz, 5´-H); 8,15 (1H, s, 4-H), 8,23 (1H, s, 2-H).  
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